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Motto: 

„Wir müssen überall das chemische Experiment, die nackte Er- 
fahrung zu Eate ziehen. Nur diese Eegel ist von unbeschrankter 
Gültigkeit.« 

Blomstrand, Die Chemie der Jetztzeit, S. 304. 



. . . „Meine Versuche habe ich nicht angestellt, um zu sehen, ob 
ich recht hatte, sondern um zu sehen, wie die Körper sich verhalten. 
Aus dieser Veranlagung stammt auch meine Gleichgültigkeit gegen 
Theorien ; ich bin niemals eigensinnig auf einem bestimmten Standpunkt 
geblieben, wenn er sich mit den Tatsachen nicht mehr vereinigen ließ." 

A. v.Baeyer, Zeitschr. f. angew. Chem. 1905, S. 1621. 



VORWORT. 



in dem vorliegenden Buche habe ich es versucht, einen 
Überblick über die neueren theoretischen Anschauungen in 
der organischen Chemie zu geben. Die Stereochemie sollte 
nach Wunsch hier keinen Platz erhalten, darum wurde sie 
nur so weit berücksichtigt, als es zum Verständnis des 
Ganzen notwendig war. Da nur beschränkter Raum zur 
Verfügung stand, so mußte aus der großen Fülle theoreti- 
scher Spekulationen, die die Chemie des Kohlenstoffs durch- 
setzen, eine Auswahl getroffen werden. In erster Linie 
fanden natürlich die Hypothesen eingehende Erörterung, die 
am meisten angewendet und diskutiert werden. Von den 
anderen wurden besonders diejenigen berücksichtigt, welche 
nicht nur auf einige wenige Erscheinungen zugeschnitten 
sind, sondern auch eine Verallgemeinerung zulassen. 

Erlangen, im Oktober 1908. 

F. Henrich. 
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I. 

Historische Entwickelung 

der theoretischen Ansichten bis zur Typentheorie 

yon Gerhardt und Williamson. 

Die Betrachtungen, aus denen sich der heutige Zustand un- 
serer Theorien entwickelte, gehen bis auf Lavoisier zurück. 
Nachdem dieser geniale Forscher die eminente Wichtigkeit des 
Sauerstoffs in der Natur erkannt hatte, untersuchte er mit seinen 
Schülern alle Körper auf einen Gehalt an diesem Element. In 
erster Linie wurde die Rolle studiert, die der Sauerstoff in den 
chemischen Verbindungen spielt. Das, was mit ihm verbunden 
war, erregte zunächst geringeres Interesse. Man nannte es la base 
oder le radicaL So wurden die Sauerstoffverbindungen von vorn- 
herein als aus zwei Teilen bestehend aufgefaßt: dem Sauerstoff 
und dem Reste, dem Radikal. Die einfachsten Sauerstoffverbin- 
dungen ließen sich wieder in zwei Gruppen einteilen, in Säuren 
und in Basen, die entschiedene Gegensätze zeigten. Da beim 
Mischen beider die Salze entstanden, so hielt man letztere für eine 
chemische Vereinigung von Säure und Basis. 4- So waren bereits 
die Anfänge der theoretischen Betrachtungen dualistisch. Den 
wesentlichsten Unterschied zwischen anorganischen und organi- 
schen Verbindungen fand aber Lavoisier darin, daß erstere ein 
einfaches, letztere ein mehr oder weniger kompliziertes Radikal 
enthielten. 

Naturgemäß schritt die Entwickelung zunächst an der Hand 
der einfacheren Verbindungen fort. 

Auf Grund der Gesetze von den einfachen und multiplen 
Proportionen entstand die Atomtheorie, und man stellte sich vor, 
daß chemische Verbindungen durch die Vereinigung (Aneinander- 
lagerung) einer Anzahl von Atomen entstehen. Damit waren dem 
menschlichen Geiste die Materialien gegeben, seine Vorstellungen 

Henrich, Neuere Ansoh. a. d. Gebiete der organ. Chemie. j 
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in anschaulichen Bildern auszudrücken, deren Ausmalung höchst 
reizvoll erscheinen mußte. 

In Anlehnung anLavoisiers Ausführungen wurde die Atom- 
theorie vorzugsweise dualistisch entwickelt, und es fehlte nicht an 
Versuchen, die Ursache der chemischen Vereinigung von 
Atomen zu ergründen. Von den hierbei aufkommenden Theorien 
war es eine, die bald weiteste Verbreitung erlangte, weil sie es 
gestattete, Ursache und Wirkung der chemischen Verwandtschaft 
so umfassend zu entwickeln, daß man Elemente und chemische 
Verbindungen leicht übersehen und bequem klassifizieren konnte. 
Das war die elektrochemische Theorie von Johann Jakob Ber- 
zelius. 

Auf einen nahen Zusammenhang zwischen elektrischen und 
chemischen Erscheinungen war man schon früh aufmerksam ge- 
worden. Des öfteren hatte man bei elektrischen und galvanischen 
Vorgängen chemische Zersetzungen und ebensolche Vereinigungen 
wahrgenommen. Besonderes Aufsehen erregte dann Voltas Ent- 
deckung, daß durch Berührung ungleichartiger Substanzen Elek- 
trizität entsteht. Daran anknüpfend hatte Davy bei vielen Ele- 
menten und chemischen Verbindungen, unter anderem auch bei 
Säuren und Alkalien gezeigt, daß sie durch vorsichtige Berührung 
entgegengesetzt elektrisch werden, und daß die durch Berührung 
erzeugte elektrische Spannung desto mehr zunimmt, je stärkere 
chemische Verwandtschaft die sich berührenden Körper zeigen. 
War aber die Berührung in chemische Vereinigung übergegangen, 
so waren auch alle Zeichen von Elektrizität verschwunden. 

Der Ausgleich elektrischer Spannungen geht je nach ihrer 
Intensität unter Wärmeentwickelung vor sich, die sich bis zur 
Licht(also Feuer-)bildung steigern kann. Zeigten sich nun bei 
chemischen Vorgängen nicht ganz analoge Erscheinungen ? Waren 
nicht hier wie dort nach erfolgtem Ausgleich die Gegensätze neu- 
tralisiert? Der elektrische Vorgang war ohne Zweifel dualistisch, 
aber auch chemische Vorgänge, wie die Vereinigung von Säure 
und Basis, forderten eine Erklärung auf Grund des Ausgleichs 
zweier Gegensätze geradezu heraus. „Bei ähnlichen Erscheinungen 
sind wir berechtigt auf ähnliche innere Ursachen zu schließen und 
.... so bleibt noch zu untersuchen übrig, ob nicht die Vereinigung 
entgegengesetzter Elektrizitäten, ebensowohl bei den chemischen 
Verbindungen, als bei den elektrischen Ausladungen, die Ursache 
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des Feuers sein könne." Mit Scharfsinn und Geschick wog Ber- 
zelius die Gründe für diese von ihm aufgeworfene Frage ab und 
kam zu dem Resultate , „daß bei jeder chemischen Vereinigung 
eine Neutralisation entgegengesetzter Elektrizitäten vor sich geht, 
und daß bei dieser Neutralisierung das Feuer ganz auf dieselbe 
Weise entsteht, wie es bei Entladung der elektrischen Flasche, der 
elektrischen Säule usw. hervorgebracht wird, nur daß letztere von 
keiner chemischen Vereinigung begleitet wird" x ). 

Den Sitz der beiden Elektrizitäten (also der chemischen Ver- 
wandtschaftskräfte) hatte schon Davy in die Atome der Ele- 
mente verlegt. Nach ihm sollten die Atome aber erst bei gegen- 
seitiger Annäherung elektrisch werden. Berzelius nahm im 
Gegensatz hierzu an, daß die Atome von vornherein elektrische 
Ladungen besitzen und er dachte sie sich dorten in Polen ge- 
wissermaßen konzentriert. Wie elektrisch verschieden geladene 
Körper sich anziehen und ihre Elektrizitäten bei der Berührung 
ausgleichen, so suchen auch entgegengesetzt geladene Atome 
einander zu nähern und sich unter Ausgleich ihrer Elektrizitäten 
chemisch zu verbinden. Sauerstoff vereinigt sich z. B. deshalb so 
leicht mit Natrium, weil die Atome des ersteren viel freie negative 
Elektrizität, die des letzteren viel freie positive enthalten, die sich 
gegenseitig anziehen. Dem entstehenden Natriumoxyd bleibt aber 
noch überschüssige positive Elektrizität, offenbar, weil die 
negative des Sauerstoffs nicht hinreichte, um alle positive des 
Natriums zu neutralisieren. Die Atome der verschiedenen Ele- 
mente haben also nicht gleichviel freie Elektrizität, sondern die 
einen mehr, die anderen weniger. Berzelius ordnete sie in eine 
Reihe, welche mit dem „elektronegativsten aller Elemente", dem 
Sauerstoff begann, dann folgten Schwefel, Stickstoff und die an- 
deren in allmählichem Übergang zu den elektropositiven. Die 
meiste Elektrizität der letzten Art hatten Natrium und Kalium. 
Den Kohlenstoff rechnete Berzelius zu den stark elektronegativen 
Körpern (1. c, S. 85). In der elektrochemischen Reihe des Berzelius 
folgte auf den elektronegativsten Sauerstoff unmittelbar der 
Schwefel. Obwohl beide die stärkst elektronegativen Elemente 



*) J. J. Berzelius: „Versuch über die Theorie der chemischen 
Proportionen und über die chemischen Wirkungen der Elektrizität usw." 
Übersetzt von K. A. Blöde. S. 75 und 79. Dresden 1820. 

1* 
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sind, zeigen sie eine ungewöhnlich starke Verwandtschaft zu- 
einander. Um diese zu erklären, nimmt Berzelius an, daß jedes 
Atom zwei Pole hat, einen elektropositiven und einen elektro- 
negativen. Stets überwiegt aber der eine an Stärke den anderen 
und bewirkt dadurch, daß das betreffende Atom „spezifisch uni- 
polar" ist 1 ). Wenn nun der elektronegative Sauerstoff sich eher 
mit dem elektronegativen Schwefel, z. B. zu SÖ 8 , als mit manchen 
elektropositiven Elementen, z. B. mit Blei, vereinigt, „so neutralisiert 
doch der positive Pol des Schwefels eine größere Menge negativer 
Elektrizität in dem vorherrschenden Pole des Sauerstoffs, als der 
positive Pol des Bleies zu neutralisieren vermag" 2 ). Wie bei der 
Vereinigung von Natrium mit Sauerstoff zu Natriumoxyd in letz- 
terer Verbindung positive Elektrizität übrig blieb, so besitzt S0 S 
naturgemäß eine bedeutende Menge freier negativer Elektrizität 
und infolge der freien Elektrizitäten können sich die zusammen- 
gesetzten Verbindungen wieder zu einer chemischen Verbindung, 
in unserem Falle S0 3 .NaO 3 ) vereinigen. Kurz, nach Berzelius 
sind alle chemischen Verbindungen „binär gegliedert", d.h. durch- 
gehende aus zwei Bestandteilen zusammengesetzt, die durch ihre 
elektrochemische Reaktion vereinigt werden. Es besteht, sagt 
Berzelius 4 ), „das schwefelsaure Natrium nicht aus 
Schwefel, Sau er stoff und Natrium, sondern aus Schwefel- 
säure und Natron, welche wieder jedes für sich in einen 
elektropositiven und einen* elektronegativen Bestand- 
teil zerfällt werden können". 

Nachdem Berzelius schon früher gefunden hatte, daß die 
Grundgesetze, nach denen sich die Elemente in der unorganischen 
Chemie vereinigen, auch für die Elemente der organischen Ver- 
bindungen Geltung haben, übertrug er seine dualistische, elektro- 
chemische Theorie auf die Produkte des tierischen und pflanz- 

*) Das Verhältnis der Elektrizitäten an den Polen eines Atom» 
gibt dann offenbar die Größe der den Atomen anhängenden Kraft, die 
„Intensität der elektrischen Polarisation", an und diese — mit 
Temperatur u. a. veränderliche Größe — „ist das, was wir Affinität 
nennen". (S. 2.) 

2 ) J. J. Berzelius, „Versuch über die Theorie der chemischen 
Proportionen und über die chemischen "Wirkungen der Elektrizität usw. u > 
übersetzt von K. A. Blöde. Dresden 1820. 

8 ) Alte Atomgewichte. 

4 ) Berzelius, „Versuch usw." S. 103. 
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liehen Organismus. Der Unterschied war nur der, „daß in der 
unorganischen Natur alle oxydierten Körper ein einfaches 
Radikal haben, während dagegen alle organischen Substanzen 
aus Oxyden mit zusammengesetztem Radikal bestehen" 1 ). 
Die Gesetze und Ursachen der Vereinigung sollten in der un- 
organischen wie in der organischen Chemie die gleichen sein. 

Diese Theorie der organischen Verbindungen war dazu be- 
rufen, ein Dezennium später, als Lieb ig und Wöhlers klassische 
„Untersuchungen 2 ) über das Radikal der Benzoesäure" zu er- 
scheinen begannen, jenen ersten erfolgreichen Anstoß zur Auf- 
klärung der organischen Verbindungen zu geben, die dann ohne 
Unterbrechung zu dem gewaltigen Umfange führte, in dem die 
organische Chemie uns heute entgegentritt. 

Wie das Behzoyl das Radikal der Benzoesäure und ihrer Um- 
wandlungsprodukte war, so erkannte man bald das Äthyl als das 
Radikal des Alkohols und seiner Derivate, das Cyan als den nicht 
wechselnden Bestandteil der Cyanverbindungen, kurz: auf einmal 
ließen sich eine Reihe von bisher in der organischen Chemie beob- 
achteten Erscheinungen zwanglos unter einem gemeinsamen Ge- 
sichtspunkte betrachten. 

Bald aber machte Dumas eine merkwürdige Entdeckung. 
Er fand, daß bei der Einwirkung von Chlor auf organische Ver- 
bindungen der Wasserstoff des Radikals aus dem Molekül entfernt 
wird und dafür eine äquivalente Menge Chlor in die Verbindungen 
eintritt. Laurent behauptete dann 1835, daß das Chlor an 
diejenige Stelle im Molekül eintritt, welche vom Wasser- 
stoff eingenommen war und gewissermaßen dessen Rolle 
spiele, darum müsse das gechlorte Produkt Analogie mit dem 
Körper zeigen, aus welchem es erhalten wurde 8 ). Das 
war mit der dualistischen elektrochemischen Theorie durchaus 
unvereinbar und stand mit ihrer Grundhypothese in krassestem 
Widerspruch. Wie konnte das stark elektro negative Chlor den 
elektro positiven Wasserstoff ersetzen oder gar die gleiche Rolle 
spielen wie dieser? Der Protest des schwedischen Forschers ver- 
anlaßte Dumas die Behauptung Laurents, daß Chlor an die 



l ) Kekul6, „Lehrbuch der organ. Chemie", Bd. I, S. 62. 

■) Lieb. Ann. 3, 249 (1832). 

8 ) Laurent, Ann. chim. Phys. (2) 53, 384 (1833). 
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Stelle von Wasserstoff trete, zu desavouieren. Aber die Er- 
scheinung der Substitution erwies sich als ein sehr allgemeines 
und verbreitetes Naturgesetz und bald ergaben weitere Unter- 
suchungen von Dumas, Laurent und anderen, daß Wasserstoff 
nicht allein durch Chlor, sondern auch durch Brom, Jod, Sauer- 
stoff, sogar durch Kohlenstoff vertreten werden könne. Ja, die 
große Ähnlichkeit der Triehloressigsäure mit der Essigsäure ver- 
anlaßte Dumas jetzt selbst zu der Behauptung, daß das Chlor in 
der Essigsäure an die Stelle getreten sei, welche der Wasserstoff 
vorher inne hatte und dessen Bolle spiele. Ganz allgemein nimmt 
er nunmehr an, daß die durch Substitution entstehenden Ver- 
bindungen die Molekulargruppierung, den „chemischen Typus", 
der Ausgangsmaterialien durchaus beibehalten. Man könne die 
chemischen Verbindungen einem Planetensystem ver- 
gleichen, worin die Atome durch die Affinität zu- 
sammengehalten werden. Dieselben können mehr oder 
weniger zahlreich, einfach oder zusammengesetzt sein, 
in der Konstitution der Körper spielen sie dieselbe 
Bolle, wie in unserem Planetensystem Mars oder Venus 
oder die zusammengesetzten wie unsere Erde mit ihrem 
Monde oder Jupiter mit seinen Trabanten. Wird in einem 
solchen System ein Teilchen durch das einer anderen Art ersetzt, 
so bleibt das Gleichgewicht bestehen. Die neue Verbindung hat 
ähnliche Eigenschaften wie die ursprüngliche, wenn die des aus- 
getretenen und die des eintretenden sich mehr oder weniger 
gleichen. Sind sie aber verschieden, so gehören zwar beide Körper 
demselben mechanischen System an, aber ihre chemische Ähnlich- 
keit läßt sich nur mit Mühe erkennen. 

So setzte Dumas im Jahre 1839 der Theorie des Berzelius 
von der binären Gliederung eine andere entgegen und ließ die 
Elektrizität als vereinigende Kraft ganz aus dem Spiele. 
Diese neue Theorie wurde später vielfach die „unitarische", im 
Gegensatz zu der „dualistischen" elektrochemischen des schwedi- 
schen Forschers, genannt. 

Nun waren aber die bedeutendsten europäischen Chemiker — 
unter ihnen Dumas 1 ) — im Jahre 1837 übereingekommen, daß 



l ) Vgl. seinen Bericht an die französische Akademie, Compt. 
rend. 5, 567 (1837). 
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sie in Zukunft die elektrochemische Eadikaltheorie zur Grundlage 
und Richtschnur aller Betrachtungen in der organischen Chemie 
machen wollten. Wie verhielten sich die Chemiker der anderen 
Nationen, nachdem von französischer Seite so ernste Disharmonien 
in das internationale Konzert gebracht worden waren? 

Berzelius war keineswegs geneigt, den Anschauungen von 
Dumas beizutreten, die nach seiner Ansicht den Umsturz des 
ganzen chemischen Lehrgebäudes bedeuteten. Ja, er bestritt auf 
das heftigste und konsequenteste, daß der elektropositive Wasser- 
stoff in den Kadikaien durch Chlor, Brom, Jod, ja sogar durch 
Sauerstoff vertreten werden könne: „Eine solche Ansicht ist 
derselben Art, wie wenn man die schweflige Säure für 
das Radikal der Schwefelsäure, oder das Manganhyper- 
oxyd für das Radikal der Mangansäure ansehen wollte. 
Ein Oxyd kann kein Radikal sein. Es liegt in dem Be- 
griffe des Wortes Radikal, daß es einen Körper be- 
deutet, welcher in dem Oxyd mit Sauerstoff verbunden 
ist 1 )." So war denn nach ihm das Radikal der Benzoesäure 
C14H5, das Oxyd C u H 5 .0 3 und die Benzoesäure selbst C 14 H 6 8 
+ HO. Analog waren die Radikale Acetyl und Formyl C 4 H 3 und 
C 2 H, ihre Oxyde C 4 H 8 .0 3 bzw. C 2 H0 8 und die Essigsäure und 
Ameisensäure C 4 H 3 3 + HO bzw. C 2 H0 8 + HO 2 ) usw. Selbst- 
verständlich sollten alle diese Radikale auch isolierbar sein. — 
Es braucht keines Wortes der Erläuterung mehr, um darzutun, 
wie grundverschieden die damaligen Anschauungen von Ber- 
zelius über Radikale, sowohl der Rolle nach, welche letztere im 
Molekül spielen als auch in bezug auf ihre Zusammensetzung, von 
den Radikalen sind, welche wir heute annehmen. 

Aber durchaus nicht alle Anhänger der Radikaltheorie teilten 
den Standpunkt von Berzelius; vielmehr wurde diese Theorie 
in ihren Einzelheiten verschieden entwickelt. Besonders Lieb ig 
war nicht mit der Art und Weise einverstanden, wie Berzelius 
die Erscheinungen der organischen Chemie in sein starres System 
zwängte und gab dem des öfteren beredten Ausdruck 3 ). Sehr 
treffend weist er in bezug auf die Vertretbarkeit elektrisch ent- 



l ) Lehrbuch, 5. Aufl., Bd. I, S. 674. 

f ) C = 6 und = 8. 

8 ) Lieb. Ann. 31, 119; 32, 72 (1839). 
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gegeiigesetzter Atome darauf hin, wie in der unorganischen Chemie 
das Mangan der Übermangansaure durch Chlor vertreten werden 
könne, ohne daß die neue Verbindung in ihrem chemischen Ver- 
halten den Basen gegenüber wesentlich verschieden wäre. Darum 
scheut er sich auch nicht intraradikalen Sauerstoff anzunehmen 
und in der Benzoesäure C 14 H 10 O 8 + Aq. und ihren Umwandlungs- 
produkten das Radikal C 14 H 10 O 2 anzunehmen. 1843 definiert er 
in seinem Handbuch die organische Chemie als die Chemie der 
zusammengesetzten Radikale 1 ) und sagt über die Eigenart der 
letzteren, daß sie sich mit Sauerstoff und Schwefel zu 
Säuren und Basen, manche mit Wasserstoff zu den Wasserstoff- 
säuren zu vereinigen vermögen. Zu den säurebildenden 
Radikalen rechnet er „gewisse Verbindungen des Kohlenstoffs mit 
Sauerstoff (Kohlenoxyde), Cyan, Mellan (C 18 H 18 ), Benzoyl-, Cinna- 
myl-, Salicyl, Acetyl und Formyl a . Basenbildende Radikale waren 
Äthyl, Methyl und andere 2 ). 

Die meisten deutschen Chemiker der damaligen Zeit adop- 
tierten die von Lieb ig gegebene Definition der organischen Chemie 
und nahmen die „Beziehung der einzelnen Verbindungen auf 
solche Radikale in diesem Sinne an: daß die zusammengesetzten 
Radikale in den Verbindungen wirklich als besondere Bestand- 
teile enthalten seien; und wenn von diesen Radikalen gelehrt 
wurde, sie seien nur teilweise wirklich existierend, meistens hypo- 
thetisch, so wurde dieses so aufgefaßt, daß einzelne dieser Radikale 
im freien Zustande bekannt seien, andere nicht" 3 ). Wir sehen 
denn auch viele Chemiker noch in späteren Jahren an der Arbeit, 
solche Radikale darzustellen 4 ) und wissen, daß diese Bemühungen 
zu den interessantesten neuen Verbindungen führten, aber in bezug 
auf die Isolierung der Radikale von gar keinem oder einem Er- 
folge gekrönt waren, der sich bald als scheinbarer herausstellte. 

Hatten sich Liebig und seine Anhänger in manchen Einzel- 
heiten von Berzelius emanzipiert, so standen sie doch zu jener 
Zeit noch durchaus auf dem Boden seiner dualistischen, elektro- 
chemischen Theorie und befehdeten Ende der dreißiger und An- 



1 ) Handbuch der organischen Chemie 1843, S. 1. 

2 ) Ebend., S. 8. 

8 ) H. Kopp, „Die Entwicklung der Chemie in der neueren 
Zeit", S. 581. 

4 ) Zum Beispiel: Frankland, Lieb. Ann. 71, 171 (1849). 
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fang der vierziger Jahre die französischen Chemiker, welche ihnen 
mit ihrer Substitutions- und Typentheorie zu weit gingen 1 ). Es 
entspann sich ein mit solcher Erbitterung geführter Kampf, daß 
schließlich jede Partei die Theorie der anderen ignorierte. Da 
aber in beiden Lagern eine im Grunde richtige Idee verfochten 
wurde, so kam alsbald jede Partei dazu, die Idee der feindlichen, 
wenn auch in etwas anderer Form, zu entwickeln. In der Theorie 
der Paarlinge werden Berzelius und seine Anhänger den Sub- 
stitutionserscheinungen gerecht, und wie ging es den Verteidigern 
der Typentheorie ? Diese hatten alsbald aufgehört die dualistische 
Schreibweise chemischer Formeln, wie sie der elektrochemischen 
Radikaltheorie entsprach, zu benutzen. Sie hatten dafür „ empiri- 
sche u Formeln eingeführt, indem sie die Ansichten von Dumas 
über die stellarische Gruppierung der Atome im Molekül zur 
Richtschnur nahmen und jene Ansichten über Atom und Molekül 
entwickelten, welche wir im wesentlichen heute noch anerkennen. 
Gerhardt fand alsbald beim Studium der doppelten Umsetzung 
chemischer Yerbindungen auf Grund der neuen Formeln, daß bei 
dieser Reaktion stets nur gewisse Atome und Atomgruppen eines 
Moleküls reagieren, der Rest aber unverändert aus einem 
Molekül in das andere übergeht. So lebte die Idee der 
Radikale in dem Begriff der Reste von neuem auf, aber befreit 
von der dualistischen, elektrochemischen Schlacke und in einer 
Form, welche den Begriff der gesonderten Existenzfähigkeit eines 
Radikals ausschloß 3 ). 

Nun wurden alle neuen Erscheinungen der organischen Chemie, 
die sich unter anderem aus dem Studium der mehrbasischen Säuren 
und besonders durch die Entdeckung der gechlorten und gebromten 
Aniline wie überhaupt durch das Studium der Amine ergaben, im 
Sinne der einen wie der anderen Theorie gedeutet und diskutiert. 
Alsbald ergab sich, daß die Typentheorie unter Zuhilfenahme des 



l ) Erst 1845 schließt sich auch Liebig der unitarischen Theorie 
an (Kopp, S. 626). 

*) Gerhardt sagt: „j'apelle radicaux ou residus les Clements 
de tout oorps qui peuvent etre . . . transportäs dans un autre corps 

par Teffet d'une double decomposition — — tt und später Je 

prends l'expression de radical dans le sens de rapport, et non 
dans celui de corps isolable ou isole". Vgl. Schorlemmer , 
„Der Ursprung usw. der organ. Chemie", S. 57. 
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Begriffes der Reste die neuen Entdeckungen viel einfacher und 
zwangloser zu erklären vermochte, als die elektrochemische Radikal- 
theorie. Es verschmolz dann im Laufe der Jahre die ältere 
Typentheorie mit der Radikaltheorie (ohne das dualistische elektro- 
chemische Beiwerk) zu einem harmonischen Ganzen und Gerhardt 
entwickelte aus den Elementen jener Theorien eine neue Typen- 
theorie, welche nicht nur die Anzahl der schon bekannten Ver- 
bindungen leicht zu überblicken und systematisch zu ordnen ge- 
stattete, sondern auch viele neue Verbindungen voraussehen ließ 
und es in vielen Fällen möglich machte, ihre Eigenschaften voraus- 
zusagen. 

Gerhardt stellte die organischen Verbindungen in zwei 
Arten von Reihen zusammen. Die vertikalen Reihen ließen die 
genetischen Beziehungen der Körper, welche durch chemische Meta- 
morphosen auseinander entstehen, erkennen (heterologe Reihen). 
In horizontalen Reihen waren die Glieder der heterologen Kolumnen 
zu homologen und isologen Reihen angeordnet. Diese letzteren 
konnte er alle von vier einfachen Verbindungen der unorganischen 
Chemie, den sogenannten Typen, ableiten. Es waren: 

OH, 
C1H 
NH, 

HE 

Ersetzt man die Wasserstoffatome dieser einfachen Verbin- 
dungen durch die verschiedenen homologen und isologen Radikale, 
so entstehen die abgeleiteten Glieder der Typen, nach homologen 
und isologen Reihen geordnet. 

Diesen Typen fügte später Kekule noch den des Methans 
hinzu und es war eine Zeitlang die Aufgabe vieler Chemiker, einer 
neu entdeckten chemischen Verbindung ihren Platz im Reihen- 
system der Typentheorie anzuweisen. Man ermittelte aus den 
chemischen Reaktionen, besonders aus den doppelten Umsetzungen 
der betreffenden Verbindung, von welchem Grundtypus sie sich 
ableitet und welche Radikale die Wasserstoffatome jenes Typus 
ersetzen. So konnte man das chemische Verhalten einer Verbin- 
dung gewissermaßen genetisch aus einem oder auch mehreren 
Grrundtypen ableiten. Die Geschichte einer chemischen Verbin- 
dung war damals eine Art Entwickelungsgeschichte aus einer 
Urform. 
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Für die weitere Ausbildung der Typentheorie wurde die An- 
nahme sogenannter mehratomiger Radikale durch Willi amson 
(1851) von Bedeutung. Das waren Reste, die zwei Wasserstoff- 
atome in einem Typus ersetzen konnten. Dadurch entstanden die 
sogenannten multiplen oder kondensierten (I) und weiterhin die 
gemischten (II) Typen: 



H 

SO, 
H 



O H N 

o o t o f { 



I II (Oxaminsäure). 

So konnte man die Reihen in ungeahnter Weise vermehren. 



II. 

Geschichte der Strukturchemie I. 

Indem immer kompliziertere Gebäude in großer Zahl ent- 
standen, wurde der Blick mehr und mehr von den Bausteinen 
und dem sie verkittenden Mörtel abgelenkt. Die ursprünglichen 
Ideen von der Entstehung chemischer Verbindungen aus ent- 
gegengesetzt elektrischen Atomen, die Berzeliusim Anschluß an 
Daltons Hypothese entwickelt hatte, traten teils in den Hinter- 
grund, teils wurden sie von den meisten Chemikern als über- 
wunden angesehen. Ja man betonte es ausdrücklich, daß die 
Formeln der Typentheorie nichts über die Lagerung der Atome 
im Molekül aussagen, sondern nur die Beziehungen bei doppelten 
Umsetzungen und die Reaktionen einer Verbindung zum Aus- 
druck bringen sollen 1 ). Über dem Studium der Klassen und 
Arten war die Genesis des Individuums zurückgetreten, „im Nebel 
der Radikale lagen die Atome dem Blicke verhüllt". Vereinzelt 
wurden freilich Stimmen laut, die betonten, daß es nicht das 
höchste Ziel unserer Wissenschaft sein könne, die Eigenschaften 
einer chemischen Verbindung nur aus ihrer Stellung in einem 
schematischen System abzuleiten. Vielmehr müsse man aus der 
Natur der Atome, welche die chemische Verbindung zusammen- 



l ) Kekulö, Lehrbuch, Bd. I, 8. 92. 
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setzen , den chemischen Charakter der letzteren abzuleiten im- 
stande sein, und Frankland und später Blom Strand betonten 
hier wieder den elektrochemischen Charakter der Atome. 

Wir haben ausgeführt, welche Wandlungen der Begriff 
„Radikal" im Laufe der Zeit in der organischen Chemie durch- 
gemacht hat. Man erkannte, daß sie keine isolierbaren Indivi- 
duen, sondern Beste sind, -die zwar aus einem Körper unverändert 
in den anderen übergehen, bei gewissen Reaktionen aber auch 
Veränderungen in ihrer Zusammensetzung erleiden können. All- 
mählich gelang es, durch tiefer greifende Zersetzungen einzelne 
Radikale immer weiter zu zerlegen, und damit lenkte eine natur- 
gemäße Entwickelung die Aufmerksamkeit wieder auf die Elemente, 
welche jene Radikale zusammensetzen. „Ich halte es für nötig, 
und, bei dem jetzigen Stande der chemischen Kenntnisse, für viele 
Fälle für möglich, bei der Erklärung der Eigenschaften der che- 
mischen Verbindungen zurückzugehen bis auf die Elemente selbst, 
die die Verbindungen zusammensetzen. Ich halte es nicht mehr 
für die Hauptaufgabe der Zeit, Atomgruppen nachzuweisen, die 
gewisser Eigenschaften wegen als Radikale betrachtet werden 
können und so die Verbindungen einigen Typen zuzuzählen, die 
dabei kaum eine andere Bedeutung als die einer Musterformel 
haben. Ich glaube vielmehr, daß man die Betrachtung auch auf 
die Konstitution der Radikale selbst ausdehnen, die Beziehungen 
der Radikale untereinander ermitteln, und aus der Natur der 
Elemente ebensowohl die Natur der Radikale, wie die 
ihrer Verbindungen herleiten soll." Mit diesen Worten 
lenkte A.Kekule 1 ) im Jahre 1858 den Blick seiner Fachgenossen 
wieder auf die Bausteine der Moleküle zurück. Aber ungehört 
wären seine Worte verhallt, hätte er sich nicht auch über die 
Eigenart des Mörtels geäußert, der diese Bausteine zusammenhält. 
Er tat dies, nachdem er den Begriff von der „Basizität" oder 
„Atomigkeit" weiter ausgebildet hatte. 

Schon zu Berzelius' Zeiten hatte man bei Säuren und 
Basen von einer im voraus bestimmten „Sättigungskapazität" 
gesprochen und darunter das Vermögen dieser Körper, sich in 
ganz bestimmten Verhältnissen miteinander verbinden zu können, 
verstanden. Diesen Begriff der Sättigungskapazität übertrug 



l ) Lieb. Ann. 106, 136—137 (1858). 
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Frankland 1 ) auf die Atome der Elemente und erweiterte ihn 
gemeinsam mit H. Kolbe u. a. 2 ). Die Elemente N, P, Sb und As 
z.B. bilden chemische Verbindungen, in denen stets drei oder 
fünf Äquivalente anderer Elemente vorhanden sind. Die Affinität 
eines sich verbindenden Atoms jener Elemente wird danach stets 
durch dieselbe Zahl der zutretenden Atome befriedigt. Diese 
Eigenschaft, stets eine bestimmte Anzahl anderer Atome oder 
Atomgruppen an sich zu fesseln, nannte man die „Atomigkeit" 
oder „Basizität" eines Elementes. Das ist im Grunde dasselbe, 
was wir heutzutage mit „Wertigkeit" bezeichnen, ein Wort, das 
A. W. von Hof mann einführte. 

Diesen schon früher geschaffenen Begriff nahm Kekule auf 
und erweiterte ihn zunächst auf dem Boden der Typentheorie. 
Er wies 1857 darauf hin, daß H, Cl, Br, K usw. zu den ein- 
atomigen (einbasischen), und S zu den zweiatomigen (zwei- 
basischen) Elementen gehören und daß N, P, As u. a. imstande 
sind, drei einatomige Atome oder Radikale an sich zu fesseln, 
also dreiatomig (dreibasisch) zu fungieren. Ein Jahr später 
dehnte er seine Spekulationen auch auf den Kohlenstoff aus und 
seine diesbezüglichen Ausführungen sind grundlegend für die 
weitere Entwickelung der theoretischen Ansichten in der organi- 
schen Chemie geworden 8 ). „Betrachtet man die einfachsten Verbin- 
dungen des Kohlenstoffs (CH 4 , CH 3 C1, CHC1 3 , CC1 4 , C0 2 , COCl a , 
CS 2 , HON usw.), so fällt es auf, daß die Menge Kohlenstoff, 
welche die Chemiker als geringstmögliche, als Atom erkannt haben, 
stets vier Atome eines einatomigen oder zwei Atome eines zwei- 
atomigen Elementes bindet; daß allgemein die Summe der che- 
mischen Einheiten der mit einem Atom Kohlenstoff verbundenen 
Elemente gleich vier ist. Dies führt zu der Ansicht, daß der 
Kohlenstoff vieratomig (oder vierbasisch) ist." 

„Der Kohlenstoff reiht sich demnach den drei früher be- 
sprochenen Gruppen von Elementen als ... Repräsentant . . . einer 
vierten Gruppe an." 

Indem Kekule" den Begriff der Atomigkeit von früheren 
Autoren übernommen und auf den Kohlenstoff übertragen 

l ) Lieb. Ann. 85, 368 (1853). 

s ) Anmerkung: Die ausführliche Geschichte dieser Frage siehe 
in E. v. Meyers „Geschichte der Chemie", 3. Aufl., 1905, S. 286 ff. 
3 ) Lieb. Ann. 106, 153—154 (1858). 
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hatte *), entwickelte er ihn in einem Punkte wesentlich abweichend 
von seinen Vorgängern. Er trat für absolute Eonstanz der 
Atomigkeit ein und zwar aus einem tieferen Grunde. 

Die Dal ton sehe Atomtheorie erklärte ohne weiteres das Ge- 
setz der konstanten Proportionen. Bei dem Gesetz von den mul- 
tiplen Proportionen war aber nicht einzusehen, warum die Atome 
der verschiedenen Elemente sich stets in bestimmter multipler 
Anzahl aneinanderlagern und nicht in beliebiger. Hatte aber ein 
Atom von Natur aus eine ganz bestimmte, stets konstante Atomig- 
keit (Wertigkeit), so konnte es sich auch nur mit einer ganz be- 
stimmten Anzahl anderer Atome verbinden und das Gesetz der 
multiplen Porportionen war eine selbstverständliche Folgerung 
seiner Annahme. In Kekules Auffassung blieb deshalb die 
Konstanz der Wertigkeit eine Fundamentaleigenschaft der Atome, 
die ebenso unveränderlich sein muß wie das Atomgewicht selbst. 

So entstand seit 1858 eine neue Theorie der chemischen 
Verbindungen, dieKekule 2 ) im Jahre 1864 in schöner Abrundung 
und sehr allgemeiner Form gab. In dieser Theorie gingen im 
Laufe der Zeit eine Anzahl theoretischer Spekulationen auf, die von 
anderen Forschern, wie Frankland, Kolbe, Erlenmeyer sen. 
und anderen freilich in abweichender Form entwickelt worden 
waren. So ist sie die Wiege der Strukturchemie geworden und 
sei hier im Auszuge mitgeteilt: r " 

Die Moleküle der chemischen Verbindungen bestehen aus 
einer Aneinanderlagerung von Atomen. Diese Aneinanderlage- 
rung hat ihre Ursache in einer besonderen Art der Anziehung. 
Manche Atome haben nur ein, manche mehrere Anziehungs- 
zentren, und danach unterscheidet man ein- und mehratomige 
(-basische, -wertige) Atome von Elementen. 

Bei allen Vereinigungen von Atomen sättigen sich die Affi- 
nitätseinheiten (Valenzen) eines Atoms ganz oder zum Teil mit 
einer gleichen Anzahl eines oder mehrerer anderer Atome. 

Dabei können sich gleichartige Atome ebensogut mitein- 
ander als mit ungleichartigen verbinden, und man kann sich durch 
diese Annahme erklären, warum manche Elemente anderen gegen- 



l ) Die Vieratomigkeit des Kohlenstoffs war von Frankland 
und Kolbe schon früher erörtert worden. 
f ) Compt. rend. 58, 510 (1864). 
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über mit verschiedener Wertigkeit fungieren. »Für Substanzen 
z. R, die mehrere Atome Kohlenstoff enthalten, muß man an- 
nehmen, daß ein Teil der Atome wenigstens ebenso durch die 
Affinität des Kohlenstoffs in der Verbindung gehalten werde, und 
daß die Kohlenstoff atome selbst sich aneinanderlagern, 
wobei natürlich ein Teil der Affinität des einen gegen einen ebenso 
großen Teil der Affinität des anderen gebunden wird 1 )." 

Die Verbindungen, in denen die Atome wechselseitig durch 
ihre Affinitäten zusammengehalten werdend, nannte Kekule 
„atomistische" oder „wahre chemische" Verbindungen. Sie be- 
stehen aus Molekülen, die im Dampf zustande existieren können. 

Von den „atomistischen" Verbindungen unterschied er die 
„molekularen". Letztere können sioh aus den ersteren in folgen- 
der Weise bilden. 

Da Moleküle verschiedener atomistischer Verbindungen mit- 
einander reagieren, so muß eine Anziehung auch zwischen den 
Atomen, die verschiedenen Molekülen angehören, stattfinden. 
Diese Anziehung ruft eine Annäherung und Aneinanderlagerung 
von Molekülen hervor, die stets chemischen Zersetzungen voraus- 
geht. Es kann nach dieser Aneinanderlagerung nun entweder 
chemische Umsetzung stattfinden, oder wenn diese Umsetzung 
durch die Natur der Moleküle unmöglich ist, bleibt es eben bei 
dieser Annäherung. Die zwei Moleküle kleben sich sozusagen 
aneinander und bilden eine Gruppierung, die mit einer gewissen 
Stabilität ausgestattet ist. Letztere ist freilich kleiner als die der 
„atomistischen" Verbindungen, und das erklärt uns, warum die 
„Molekular "Verbindungen keine Dämpfe bilden, sondern sich durch 
die Wärme zersetzen und dabei in die atomistischen Verbindungen 
zerfallen. 

Stickstoff, Phosphor usw. rechnete Kekule zu den drei- 
atomigen Elementen; NH 3 und PC1 3 zu den „atomistischen", 
NH3.HCI, PCI3.CI2 zu den molekularen Verbindungen. 

Schon in ihrem Entwickelungsstadium wurde Kekules 
Theorie heftig angegriffen. Die Schüler und Anhänger des Ber- 
zelius hielten an der Ansicht fest, daß der elektrochemische 
Gegensatz bei der Vereinigung der Atome eine Rolle spiele und 
daß die Atomigkeit wechselnden Wert habe. 



l ) Lieb. Ann. 106, 154 (1858). 
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Mit der ganzen Kraft seiner bedeutungsvollen Persönlichkeit 
und mit einer Kritik, die weit über das übliche Maß wissenschaft- 
licher Polemik hinausging, bekämpfte vor allem Hermann Kolbe 
die Weiterentwickelung der Kekul eschen Ansichten bis an sein 
Lebensende. Er suchte auch den elektrochemischen Gegensatz 
als ursächlichen Faktor bei der Vereinigung der Atome beizube- 
halten, aber er erreichte das Gegenteil. Wie in stillschweigender 
Übereinstimmung verzichteten Kekuleund seine sich immer meh- 
renden Anhänger mehr und mehr auf eine Widerlegung, und der 
elektrochemische Gegensatz ward fast völlig ausgeschaltet. Nicht 
ganz so ging es freilich mit Kekul es Hypothese von der Kon- 
stanz der Atomigkeit. 

Aus den Verbindungen des Stickstoffs hatte Gerhardt 1856 
abgeleitet, daß dieses Element bald drei-, bald fünf wertig fungiert. 
Nach derselben Methode hatten dann Frankland, Williams on, 
Couper, Kolbe und andere mehr für viele Elemente die Atomig- 
keit abgeleitet und auch die Ansicht geäußert, daß der Kohlen- 
stoff im Äthylen, in der Akrylsäure usw. zweiatomig (zweiwertig) 
wirke. Daraus gestaltete sich zum Teil im Kampfe mit Kekules 
Hypothese die Theorie von der „maximalen Sättigungskapazität ". 
Nach ihr haben die Atome aller Elemente eine bestimmte be- 
grenzte Anzahl von Anziehungspunkten (Affinovalenten), durch 
die sie Atome anderer Elemente anziehen können. Die größte 
Anzahl von Affinovalenten, die ein Atomgewicht eines Elementes 
zur Geltung zu bringen vermag, bezeichnet man als „maximale 
Sättigungskapazität 11 . 

Sie wurde beim Stickstoff und Kohlenstoff durch die Zahlen fünf 
und vier ausgedrückt. Verbindungen, in denen die Elemente mit 
ihrer maximalen Sättigungskapazität wirken (NH 4 C1, CHC1 3 usw.), 
nannte Erlenmeyer „gesättigte" Verbindungen. In vielen Kör- 
pern wirken indessen die Elemente nicht mit ihrem maximalen 
Sättigungsvermögen, sondern betätigen eine geringere Anzahl von 
Affinovalenten (z.B. im NH 3 , C 2 H 4 , C 2 H 2 usw.). Diese Verbin- 
dungen bezeichnete Erlenmeyer als „ungesättigt". 

Aber Kekule bekämpfte die Theorie der maximalen Sätti- 
gungskapazität l ) und blieb bei seiner Annahme steter Konstanz 
der Valenz, der er die Wichtigkeit eines Naturgesetzes beilegte. 



l ) Compt. rend. 58, 512 (1864). 
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In der weiteren geschichtlichen Entwickelung ist weder die 
Hypothese von der maximalen Sättigungskapazität, noch die von 
der absoluten Eonstanz der Valenz zum alleinigen Siege gelangt. 
Jene trat mehr und mehr in den Hintergrund und wurde erst 
neuerdings wieder ans Licht gezogen, diese erfocht nur einen 
teilweisen Sieg. Die meisten Chemiker nalynen allmählich an, 
daß bei einem Teil der Elemente die Basizität wechseln könne 
und daß z. B. der Stickstoff bald drei- und bald fünfwertig 
fungiere. Beim Kohlenstoff aber setzte es Kekule durch, daß 
die weitaus größte Mehrzahl seiner Fachgenossen dies Element 
als in der Regel konstant vieratomig ansah. Das gelang ihm 
durch seinen Einfluß auf die Entwickelung der sogenannten 
Strukturchemie. 

Nachdem durch Cannizzaro der Unterschied zwischen Atom 
und Äquivalent scharf präzisiert und Klarheit über die Größe der 
Atomgewichte geschaffen war, hatten es außer Kekule andere 
Forscher, besonders Butlerow, Erlenmeyer und andere teils 
durch Annahme wechselnder Sättigungskapazität, teils durch Vor- 
handensein von Affinovalenten in den Atomen versucht, tieferen 
Einblick in den Bau der chemischen Verbindungen zu erhalten. 
Ja Butlerow war Anfang der sechziger Jahre noch weiter ge- 
gangen als Kekule und bezeichnete es als die künftige Auf- 
gabe des Chemikers, „die Art und Weise der gegenseitigen 
Bindung der Atome in einem Molekül u oder wie er es zuerst 
nannte, die „ Struktur a einer chemischen Verbindung festzustellen. 
Erlenmeyer, im wesentlichen demselben Ziel zustrebend, be- 
zeichnete das Bild des gegenseitigen Zusammenhanges der Atome 
im Molekül mit dem Ausdruck „Konstitution u . 

Afd Grund der Annahme der Vierwertigkeit und Selbstbin- 
dungsfähigkeit des Kohlenstoffs gelang es, diese stolze Aufgabe 
erfolgreich zu lösen. Schon 1861 begann Kekule damit, bild- 
liche (sogenannte graphische) Darstellungen zu benutzen, die den 
Zusammenhang der Atome im Molekül zum Ausdruck bringen 
aollten. In Erweiterung von Atombildern, die schon Berzelius 
benutzt hatte, wurden die Atome verschiedener „Basizität" 
(Atomigkeit, Wertigkeit) durch verschiedene Größe dargestellt. 
Das Bild der einbasischen war ein einfacher kleiner Kreis, das 
der zwei-, drei- und vierbasischen zwei, drei, vier gewisser- 
maßen zusammenfließende Kreise. Salzsäure, Wasser, Ammoniak, 

Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Ohemie. 2 
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Methan, und Cyanwasserstoff erhielten z. JB. folgende graphischen 
Formeln a ) : 



Diese Bilder, heute längst verlassen, bedeuteten f ör jene Zeit 
einen eminenten Fortschritt 2 ), denn sie vermittelten dem mensch- 
lichen Geiste zum ersten Male genauere Vorstellungen von dem 
Zusammenhang der Atome in den Molekülen. Sie leiteten von 
der Typentheorie direkt in die Strukturchemie hinüber. Bald 
benutzte Erlenmeyer statt jener Kreisbilder die Buchstaben- 
symbole der Elemente (z. B. C, N, 0, H) und deutete deren Affino- 
valenz (d.i. „Basizität", „Wertigkeit") durch Striche an, jedem 
Element so viele Striche erteilend, als es Valenzen besaß. Biese 
Schreibweise trat mehr und mehr an die Stelle der graphischen 
Formeln und hat sich bis auf den heutigen Tag erhalten. 

So entstanden zu Ende der sechziger und Anfang der sieb- 
ziger Jahre des vorigen Jahrhunderts die „Struktur"- oder „Kon- 
stitutionsformeln" in. der Schreibweise, wie wir sie heute noch 
benutzen. 

Bei den „gesättigten" Verbindungen war es Kekule leicht 
gelungen, die konstante Vierwertigkeit des Kohlenstoffs zu er- 
weisen. Mehr Schwierigkeiten verursachten ihm die „ungesättigten a 
Körper. Zuerst nahm er in deren Molekülen eine dichtere Lagerung 
der Atome an, ohne sich näher über die Eigenart dieser Lagerung 
auszusprechen 3 ). Als er sich dann durch seine Experimental- 
Untersuchungen über die ungesättigten Säuren davon überzeugt 
hatte, daß Äthylenderivate chemisch wirklich ein ungesättigtes 
Verhalten zeigen und auffallend leicht Wasserstoff, Brom usw. 
addieren, machte er die Hypothese, „daß zwei Verwandtschafts- 



l ) Kekule^ Lehrbuch I, S. 160 und 162. Kekule betont aus- 
drücklich , daß die so gezeichneten Kreise keineswegs der relativen 
Größe der betreffenden Atome entsprechen, sondern daß sie nur die 
Größe der Basizität (Wertigkeit) ausdrücken sollen. 

*) Blomitrand sagt 1869, 1. c, S. 67 : „Schon durch das bloße Ein- 
führen dieser graphischen Formelsprache in ihrer neuen erweiterten 
Form hat Kekule ohne Frage genug geleistet, um seine wissenschaft- 
liche Ehre bleibend zu begründen." 

8 ) Lehrbuch I, S. 166. 
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einheiten der im Molekül enthaltenen Kohlenstoffatome nicht 
gesättigt, also gewissermaßen frei in der Verbindung enthalten 
seien" 1 ). „An der Stelle des Moleküls, wo die beiden Wasser- 
stoffatome fehlen, sind zwei Verwandtschaftseinheiten des Kohlen- 
stoffs nicht gesättigt, es ist an der Stelle gewissermaßen eine 
Lücke. Daraus erklärt sich die ausnehmende Leichtigkeit, mit 
welcher diese Substanzen sich durch Addition mit Wasserstoff 
oder mit Brom vereinigen. Die freien Verwandtschaftseinheiten 
des Kohlenstoffs haben ein Bestreben sich zu sättigen und so die 
Lücke auszufüllen 2 ). u 

Diese Annahme hat Kekule bald wieder verlassen, und der- 
selbe Band seines Lehrbuches, dem die obigen Zitate entnommen 
sind, enthält bereits die Keime für unsere heutigen Ansichten. 
Sie entwickelten sich aus seiner Theorie über die Konstitution 
des Benzols. 

Aus der Tatsache, daß bei tiefer eingreifenden Reaktionen 
aus den sogenannten aromatischen Substanzen stets einfache Deri- 
vate des Benzols entstehen, schloß Kekule, daß sie Derivate 
des Benzols sind. Um nun die atomistische Konstitution dieses 
Körpers auf Grund der konstanten Vierwertigkeit des Kohlenstoffs 
zu erklären, stellte Kekule zwei wesentliche neue Hypothesen 
auf über die Art, wie Kohlen st off atome sich anein anderlagern. 
Nicht nur durch eine, sondern auch durch zwei Verwandt- 
schaftseinheiten (Valenzen) sollten sie sich binden und nicht allein 
zu einer offenen, sondern auch zu einer in sich geschlossenen 
Kette sollten sie sich vereinigen können. In einer graphischen 
Formel, die 1865 erschien : 




l ) Kekule\ Lehrbuch II, S. 251. 
•) Ebend., S. 258 (1866). 
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sehen wir zum ersten Male doppelte Bindungen und einen 
Ring von sechs Kohlenstoff atomen. 

In der Folge zeigte es sich, daß man durch diese neuen 
Hypothesen die gegenseitige Bindung der Atome im Molekül zum 
Ausdruck bringen konnte, ohne die konstante Vierwertigkeit des 
Kohlenstoffs preiszugeben. Die nun immer zahlreicher aufkommen- 
den „Struktur"- oder „Konstitutionsformeln" gestatteten es, die 
so zahlreichen organischen Verbindungen nicht nur ebenso leicht 
zu übersehen wie die der Typentheorie, sondern auch den inneren 
Bau der Moleküle, dh. den gegenseitigen Zusammenhang der 
Atome klar zu erkennen. Besonders anschaulich ließ sich aber 
.die Ursache der so zahlreichen Isomerien darstellen und fast alle 
bisher unerklärten Isomeriefälle konnten durch verschiedenartige 
Anordnung der Atome in den Molekülen erklärt werden. Nur 
eine kleine Gruppe von Körpern gleicher qualitativer und quan- 
titativer Zusammensetzung widerstand allen Versuchen,- ihre Ver- 
schiedenheit durch Strukturformeln auszudrücken. Das waren 
die sogenannten „physikalischen" Isomeren. Kekule hatte ihnen 
diesen Kamen gegeben, weil sie chemisch fast nicht zu unter- 
scheiden waren, physikalisch aber oft geradezu Gegensätze 
zeigten. Denn während das eine Isomere die Ebene des polari- 
sierten Lichtes um einen bestimmten Betrag nach rechts drehte, 
lenkte das andere sie um den gleichen Betrag nach links oder 
auch gar nicht ab. Hierher gehörten die Weinsäure, Trauben- 
säure, Asparaginsäure, Äpfelsäure und andere mehr. Die klassi- 
schen Untersuchungen von Pasteur hatten hier schon grund- 
legende Resultate ergeben. Diesen Isomeren reihte Johannes 
Wislicenus noch die Milchsäuren an. Im Jahre 1869 hatte er 
unzweideutig festgestellt, daß die "Milchsäure aus saurer Milch 
und die sogenannte Fleischmilchsäure beide a - Oxypropionsäure 
sind und daß man beiden nur die eine Strukturformel: 

CH 8 

COOH 

zuerteilen könne. . „Es ist somit der erste sicher konstatierte 
Fall gegeben, daß die Zahl der Isomerien die der Strukturmög- 
lichkeiten übersteigen kann. Tatsachen wie diese werden dazu 
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zwingen, die Verschiedenheit isomerer Moleküle durch verschie- 
dene Lagerung der Atome im Räume zu erklären und sich 
nach bestimmten Vorstellungen darüber umzusehen" x ). 

Noch 1861 hatte Butlerow 2 ) mit Entschiedenheit den Ge- 
danken zurückgewiesen, als ob er in seiner Auffassung von der 
„Struktur" chemischer Verbindungen die Erkenntnis der räum- 
lichen Lagerung der Atome im Molekül einschließe. Aber schon 
1869 stellte außer J. Wislicenus auch Blomstrand 8 ) die Not- 
wendigkeit dieser Forderung ausdrücklich fest. 

Der Hauptstrom der Entwickelung schob diese Ausnahmen 
einstweilen zur Seite und förderte die eminente Fülle dankbarer 
Aufgaben , besonders das Benzolproblem , die sich beim Ausbau 
der Kekul eschen Theorie aufwarfen. Aber schon im Jahre 1874 
hatte das Problem der physikalischen Isomerie seinen Meister ge- 
funden. 



m. 
Geschichte der Strukturchemie IL 

Es war Jacobus Henricus van 't Hoff, der damals durch 
sein Eingreifen diese Lücke nicht nur in vollkommener Weise 
ausfüllte, sondern auch auf Grund thermodynamischer Betrach- 
tungen Gesichtspunkte erörterte, die erst neuerdings eingehendere 
Würdigung fanden. In Bonn hatte er aus des Meisters Munde 
die Kekulesche Theorie in ihren Vorzügen und Unvollkommen- 
heiten kennen gelernt. In Paris scheint er mit den Arbeiten 
Pasteurs über die Weinsäuren eingehendere Bekanntschaft ge<- 
macht zu haben 4 ). Besonders diesen beiden Quellen ist seine 
Theorie entsprungen. 

„Die moderne chemische Theorie hat "zwei schwache Punkte. 
Sie spricht sich weder über die relative Stellung, welche die Atome 
im Molekül einnehmen, noch über deren Bewegungsart aus." Mit 
diesen Worten beginnt die deutsche Übersetzung der van 't Hoff- 



1 ) Lieb. Ann. 167, 343 (1873). 

2 ) 1. c. 

8 ) 1. c, S. 69. 

4 ) E. Cohen, „Jac. Henr. van 't Hoff", S. 12. Leipzig, Engel- 
mann, 1899. 
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sehen Broschüre „Die Lagerung der Atome im Räume". Gewisser- 
maßen als eine Erweiterung und Fortsetzung der hier entwickelten 
Ideen kann das Werk „Ansichten über organische Chemie u l ) 
gelten. In beiden Werken hat sich van H Hoff über die er- 
wähnten zwei schwachen Punkte ausgesprochen. Zunächst er- 
langte nur seine Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoffatom 
Bedeutung in der organischen Chemie. Er begründete damals 
zuerst die Notwendigkeit der Annahme, daß die vier Valenzen des 
Kohlenstoffatoms gegen die Ecken eines regulären Tetraeders ge- 
richtet sind , dessen Zentrum vom Kohlenstoff atom selbst einge- 
nommen wird und daß sie nicht in einer Ebene liegen wie die 
oben zitierte Formel Kekules es zum Ausdruck brachte. Setzt 
man eine solche tetraedrische Anordnung der Valenzen des Kohlen- 
stoffatoms voraus, so entstanden bei Verbindungen von der 
Struktur der a - Oxy Propionsäure , der Dioxyweinsäure usw. ver- 
schiedene Lagerungen der Atome im Räume , auf die man die 
gegenseitige Verschiedenheit der „ physikalischen Isomeren", wie 
Milchsäuren, Äpfelsäuren, Weinsäuren usw., zurückführen konnte. 
Nicht allzu rasch, aber dann in größter Üppigkeit entwickelte sich 
auf Grund der van 't Hoff sehen Vorstellungen vom asymme- 
trischen Kohlenstoffatom die Stereochemie 2 ) , die hier nur soweit 
berücksichtigt werden kann, als sie unsere Theorien beeinflußt. 

Im Jahre 1885 gelang es A. v. Baeyer, auf dem neuen Modell 
des Kohlenstoffatoms fußend, eine große Anzahl bisher unbegrün- 
deter Annahmen über die Konstitution organischer Verbindungen 
kausal zu begründen und Direktiven zu geben, die auf die weitere 
Forschung von fruchtbarstem Einflüsse waren. Hier zeigte es 
sich so recht, wie wesentliche Fortschritte man mit dem Kohlen- 
stoffmodell van't Hoffs machen konnte. 

Im Benzol hatte Kekule zuerst eine ringförmige Anordnung 
der Atome angenommen. Daran anknüpfend hatte man ähnliche 
Ringe in den Molekülen des Pyridins, Chinolins, Naphtalins, des 
Thiophens, Pyrrols, Tri-, Tetra-, Penta- und Hexamenthylens vor- 
ausgesetzt. Diese Annahmen, so einleuchtend sie die relative 
Beständigkeit jener Atomkomplexe erklärten, schlössen doch eine 
Willkürlichkeit in sich. Man konnte keinen kausalen Grund für 



1 ) Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1878. 

2 ) Vgl- die Lehrbücher der Stereochemie von van 't Hoff, 
Hantzsch, Bischoff -Waiden, A. Werner, E. Wedekind u.a. 



\> 



— 23 — 

sie anführen und eine ganze Gruppe von Einwendungen gegen 
Kekules Benzolformel richtete sich gegen die Annahme einer 
ringförmigen Anordnung der Atome. 

A. y. Baeyer 1 ) ging bei seinen Betrachtungen von einem 
Kugelmodell des Kohlenstoffs aus, in dem die vier Valenzen 
durch vier gleich lange Drähte dargestellt sind, deren Enden, mit- 
einander verbunden, die Ecken eines regulären Tetraeders bilden 
würden. Dann schließt jede Valenz mit der anderen einen Winkel 
von 109° 28' ein. .Versucht man es, mehrere Kohlenstoffatome 
ohne Zwang, durch einfache Bindung, so aneinander zu ketten, 
daß die Schwerpunkte in einer Ebene liegen, so erhält man ent- 
weder eine Zickzacklinie oder eine mehr oder weniger ringförmige 
Gruppierung, wobei freilich ein Ring noch nicht gebildet zu werden 
braucht. Man sieht aber am Modell, daß sich ein Ring leicht 
bilden kann, wenn fünf Kohlenstoffatome vorhanden sind, denn 
dann berühren sich bei ringförmiger Lage eine Valenz des ersten 
und eine des fünften Kohlenstoff ato ms. Versucht man es, einen 
Ring aus vier oder drei Kohlenstoffatomen herzustellen, so gelingt 
das nur, wenn man die Valenzen zusammenbiegt. Baeyer macht 
nun die Annahme, daß die Valenzkraft stets in ihrer Richtung 
wirkt, daß sie jeder Ablenkung einen Widerstand entgegensetzt 
und daß, wenn eine Ablenkung erfolgt ist, eine ähnliche Spannung 
im Molekül zurückbleibt, wie sie elastische Stäbe des Modells in 
entsprechender Lage zeigen würden. Dann ist es leicht ersicht- 
lich, warum ein Ring von fünf Kohlenstoffatomen sehr beständig 
ist, daß dagegen in einem solchen von vier und drei Atomen 
Spannungen vorhanden sein müssen, die die Beständigkeit der 
Moleküle herabmindern. Als Baeyer die Ablenkung je einer 
Valenz für eine Anzahl von Kohlenstoffringen unter der Vor- 
aussetzung berechnete, daß die Schwerpunkte der Kohlenstoffatome 
in einer Ebene liegen, fand er folgende Zahlen: 

Im Trimethylenring wird je eine Valenz um 24° 44' nach innen abgelenkt, 
„ Tetramethylenring „ „ B „ „ 9° 44' „ 

„ Pentamethylenring „ m „ „ „ 0° 44' „ . „ 

„ Hexamethylenring „ „ n „ „ 5° 16' „ außen 
„ Heptamethylenring„ „ „ „ „ 9° 33' , 

Danach müßte der Pentamethylenring entschieden der be- 
ständigste sein und die Erfahrung bestätigt dies und zeigt, daß 

l ) Ber. 18, 2278 (1885). 
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er sich auch am leichtesten bildet. Es. ergab sich indessen, daß 
die Hexamethylenringe sich zwar weniger leicht bilden als die 
des Pentamethylens, daß sie diesen an Beständigkeit aber nicht 
so nachstehen, wie es nach der Ablenkung zu erwarten wäre. 
Zieht man aber in Betracht, daß im Hexamethylenring die Schwer- 
punkte der Kohlen stoff atome nicht notwendig in einer Ebene zu 
liegen brauchen, so zeigt das Modell, daß sich auch sechs Kohlen- 
stoffatome ohne Spannung zu einem Ringe vereinigen können. 
Damit ist die Beständigkeit des Hexamethylenringes erklärt. 

So ergab sich das, was zuerst eine immerhin bedenkliche 
und viel angefochtene Hypothese war, als eine logische Folgerung 
aus den Annahmen über die Natur des Kohlenstoffs und im 
Jahre 1885 konnte A. v. Baeyer in sieben Sätzen alles zusammen- 
fassen, was damals von der Mehrheit der Chemiker über die 
Eigenart des Kohlenstoff atoms angenommen wurde 1 ): 

„1, Das Kohlenstoff atom ist in der Regel vier wert ig. 

2. Die vier Valenzen sind untereinander gleichwertig. Beweis: 
Es gibt nur ein Monosubstitutionsprodukt des Methans. 

3. Die vier Valenzen sind im Räume gleichmäßig verteilt und 
entsprechen den Ecken eines in eine Kugel einbeschriebenen regel- 
mäßigen Tetraeders. 

4. Die mit den vier Valenzen verbundenen Atome oder Gruppen 
können nicht ohne weiteres ihre Plätze untereinander austauschen. 
Beweis: Es gibt zwei Tetrasubstitutionsprodukte a, b, c, d des 
Methans. Le Bel-van't Hoffsches Gesetz. 

5. Die Kohlenstoffatome können sich untereinander entweder 
mit 1, 2 oder 3 Valenzen verbinden. 

6. Diese Verbindungen bilden entweder offene oder ringartig 
geschlossene Ketten. 

Diesen fast allgemein angenommenen Sätzen möchte ich noch 
folgenden anreihen: 

• 7. Die vier Valenzen des Kohlenstoff atoms wirken in den 
Richtungen, welche den Mittelpunkt der Kugel mit den Tetraeder- 
ecken verbinden und welche miteinander einen Winkel von 
109° 28' machen. 



l ) Ber. 18, 2278 (1885). 
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Die Richtung dieser Anziehung kann eine Ablenkung er- 
fahren, die jedoch mit der Größe der letzteren wachsende Spannung 
zur Folge hat." 

Auf Grund dieser Sätze unterwarf Baeyer die bedeutendste 
Streitfrage der organischen Chemie einem erneuten kritisch- 
experimentellen Studium, nämlich die Frage nach der Konstitution 
des Benzols. Bisher hatte man in der Hauptsache Stellungsfragen 
und Spaltungsprodukte beim Benzol und seinen Derivaten dis- 
kutiert und untersucht, ohne aber eine entscheidende Auswahl 
zwischen einer Anzahl ziemlich gleich wahrscheinlicher Formeln 
treffen zu können. Baeyer studierte jetzt den schrittweisen 
Übergang von Körpern der Fettreihe zu Benzolderivaten und den 
umgekehrten Prozeß. Diese klassischen Arbeiten sind die 
Wiege der jetzt am meisten diskutierten neueren 
Theorien. 

Von all den aufgestellten, mit Eifer und Geschick verteidigten 
Benzolformeln wurde die Kekulesche damals von den Chemikern 
am meisten benutzt. Zwar ließen sechs abwechselnd durch ein- 
fache und doppelte Bindung ringförmig vereinigte Kohlenstoff- 
atome theoretisch zwei Orthosubstitutionsprodukte voraussehen, 
nämlich : 

a a 

r 
%/ %/ 

die nie gefunden wurden. Indessen ließ man in der Zeit der 
Blüte der kinetischen Gastheorie Keküles Oszillationshypothese 1 ), 
die diese Schwierigkeit umging, gern gelten. 

Durch seine in obiger Formel vorausgesetzten drei doppelten 
Bindungen ließ sich beim Benzol in erhöhtem Maße ein un- 
gesättigter Charakter erwarten. Es hätte besonders starke Neigung 
zur Addition von Wasserstoff, Halogen Wasserstoff, Halogen usw. 
und besonders große Unbeständigkeit gegen Permanganat zeigen 
müssen. Formell genügt auch das Benzol und seine Derivate der 
ersten Forderung und eine der ersten und wichtigsten Fest- 
stellungen Baeyers war der Nachweis, daß Hexahy droben zol und 
Hexamethylen identisch sind. Aber Baeyer konstatierte einen 



l ) Lieb. Ann. 162, 86 (1872). 
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höchst wichtigen graduellen Unterschied der Benzolderivate den 
Fettkörpern gegenüber in der Aufnahmefähigkeit von Wasser- 
stoff usw. 

Während die weitaus meisten ungesättigten Verbindungen 
der Fettreihe, Wasserstoff, Halogen usw. leicht, schon bei Zimmer- 
temperatur, oft unter heftiger Reaktion, addieren, bedarf der 
gleiche Prozeß in der Benzolreihe langer Einwirkung in der 
Wärme oder im Sonnenlicht. 

Der zweiten Forderung (Unbeständigkeit gegen Permanganat) 
kommen diejenigen seiner Derivate, welche keine leicht oxydier- 
baren Seitenketten haben, entweder gar nicht oder nur höchst 
unvollkommen nach. Ungesättigte Verbindungen der Fettreihe 
werden von Permanganat schon in der Kälte sofort oxydiert, auf 
Benzol und z. B. seine Garbonsäuren wirkt dies Reagens in der 
Kälte so gut wie gar nicht ein. Kurz, die doppelte Bindung 
zeigt in der Fettreihe *) und im Benzolkern ein graduell 
durchaus verschiedenes Verhalten den typischen Re- 
aktionen der Äthylenbindung gegenüber und diesen 
Unterschied studierte Baeyer zunächst besonders eingehend bei 
den Phtalsäuren und ihren Reduktionsprodukten. Er lagerte 
z. B. an die Phtalsäure zuerst zwei, dann vier, zuletzt sechs 
Wasserstoffatome an und erhielt so, neben anderen, die Ver- 
bindungen : 



Die Terephtalsäure ist, trotz ihrer drei doppelten Bindungen, 
gegen Permanganat sehr beständig und addiert auch Halogen 
nur sehr schwer. Dies Verhalten ändert sich mit einem Schlage 
bei den Dihydro- und Tetrahydroterephtalsäuren. Die Dihydro- 
verbindungen addieren leicht vier, die Tefrahydroverbindungen 
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*) In den allermeisten Fällen. 
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leicht zwei Atome Brom und beide sind so unbeständig gegen 
Permanganat, daß man glaubt Verbindungen der Fettreihe vor 
sich zu haben. 

Als nun Baeyer die umgekehrte Reaktion vornahm und die 
Hydroterephtalsäuren wieder zu Phtalsäure oxydierte, beobachtete 
er das analoge Verhalten : der ungesättigte Charakter der Hydro- 
körper war beim Benzolderivat wieder verloren gegangen. Ver- 
schwunden war die bei den Hydro Verbindungen bestehende leichte 
Additionsfähigkeit für Halogene, verschwunden die Unbeständig- 
keit gegen Permanganat, kurz alle Eigenschaften, denen man den 
Namen „ungesättigt" beilegt. Beim Übergang der Dihydro- in 
die Tetrahydro Verbindungen, also von Körpern mit einer zu 
solchen mit zwei doppelten Bindungen, hatte fast immer eine ent- 
sprechende Zunahme des ungesättigten Charakters stattgefunden; 
nach der Bildung dreier Bindungen im King erfolgte mit einem 
Male statt weiterer Zunahme ein solcher Rückgang der unge- 
sättigten Eigenschaften, daß man wieder glauben mußte, einen 
gesättigten Körper vor sich zu haben. Hatten sich beim suk- 
zessiven reziproken Übergang von Dihydro- in Tetrahydrobenzol- 
derivate die Eigenschaften allmählich und stufenweise geändert, 
so trat beim Übergang in das eigentliche Benzolderivat eine 
plötzliche und unvermittelte, eine sprungweise Änderung der 
Eigenschaften ein. 

Alle diese Beobachtungen machte Baeyer auf rein chemisch- 
experimentellem Wege. In ganz anderer Weise kam Stohmann 
zum gleichen Resultat. 

Um diese Untersuchungen verständlich zu machen, müssen 
wir etwas weiter ausholen. 

Man nimmt bekanntlich an, daß in jedem irgendwie existenz- 
fähigen Molekül eine gewisse Menge von Energie aufgespeichert 
ist. Bei Molekülen gleicher Art und Konstitution ist diese Energie- 
menge stets die gleiche. Das gilt ebenso für die Moleküle hetero- 
gener wie für die homogener Elemente. Moleküle repräsentieren 
somit eine gewisse Menge von Energie, welche in irgend einer 
Form und in bestimmter Quantität (als Wärme, Elektrizität usw.) 
frei werden kann, wenn die Moleküle in ihre Atome zerfallen. 
Ein solcher Zerfall von Molekülen findet z. B. bei chemischen 
Reaktionen statt. 

Nehmen wir an, daß die Moleküle A und B so miteinander 
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reagieren, daß die Moleküle C und D gebildet werden, so haben 
wir die Gleichung: . 

A + B = C + D. 

* Diese Gleichung sagt uns in bezug auf die Energie nichts 
Bestimmtes und nur Unvollkommenes aus. Wir wissen vor allem 
nicht, ob die beim Zerfall der Moleküle A und B frei werdende 
Energie ganz oder zum Teil in die Verbindungen C und D wieder 
eingeht. Abgesehen von dem Fall, wo die Energie von A -f- B 
gleich der von C -f- D ist, ist es möglich, daß A -f- B mehr oder 
weniger Energie einschließen als C -\- D. Ist der Energieinhalt 
von A + B größer als der von C + -ö» so muß bei der chemischen 
Umsetzung Energie frei werden. Für den Fall, daß sie sich ganz 
in Wärme umsetzt, ist der rechten Seite obiger Gleichung noch 
ein Glied zuzufügen, das die bei der Reaktion frei werdende 
Wärme angibt. Solche Reaktionen heißen bekanntlich „exo- 
thermische u . Wenn aber A-\- B weniger Energie enthalten als 
C -\- D, so muß zur Verwirklichung obiger Reaktion noch Energie 
von außen zugeführt werden. In solchen Fällen wird oft der 
Umgebung Wärme entzogen, die dann als chemische Energie in 
C -\- D übergeht. Dann kühlt sich die Reaktionsmasse ent- 
sprechend ab und man bezeichnet den Verlauf als „endothermische" 
Reaktion. 

In der Fettreihe ist nun die Addition von Wasserstoff an 
eine doppelte Bindung stets eine e x o thermische Reaktion, wie 
unter anderen folgende Beispiele beweisen: 

C 2 H 4 + H 2 = C g H 6 + 31,9 Cal. 
Äthylen Äthan 

C 3 H 6 + H, = C a H 8 + 32,5 Cal. 
Propylen Propan 

C 4 H 4 4 + H s = C 4 H 6 4 + 32,5 Cal. 
Fumarsäure Bernsteinsäure 

Man sieht zugleich, daß bei der Reduktion einer doppelten 
Bindung der Fettreihe stets annähernd die gleiche Wärmemenge 
frei wird. 

Stohmann 1 ) ermittelte nun die thermischen Werte beim 



x ) Journ. f. prakt. Chem. 41, 13—14, 538 (1890); 45, 475 (1892); 
48, 447 (1893). 
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Übergang der Benzolkerne in ihre Dihydro-, Tetrahydro- usw. 
Derivate und fand z. £. bei der Terephtalsäure folgende Zahlen: 

8 H 6 4 + H, = C 8 H 8 4 — 2,8 Oal. 
Tere- ^"-Dihydro- 

phtal8äure terephtalsäure 

C 8 H 8 4 + H 8 = C 8 H 10 O 4 + 28,9 Cal. 
^"-Dihydro- ^-Tetrahydro- 

terephtalsäure terephtalsäure 

C 8 H l0 O 4 + Hj = C 8 H IS 4 + 23,2 Cal. 
^ l -Tetrahydro- Hexahydro- 

terephtalsäure terephtalsäure 

Man sieht sofort, daß in der ersten Phase der Hydrierung, 
beim Übergange der Terephtalsäure in ihr Dihydroderivat, das 
oben angedeutete Gesetz versagt. Es wird nicht nur keine Wärme 
frei, sondern sogar noch etwas gebunden. Dagegen tritt bei der 
zweiten und dritten Phase der Hydrierung wieder freie Wärme 
auf. Diese merkwürdigen thermischen Verhältnisse bei der 
Hydrierung von Benzolderivaten fand man ganz allgemein und 
insbesondere auch beim Benzol selbst: 

C 6 H 6 + H 2 = 6 H 8 + 0,8 Cal. 
Benzol Dihydrobenzol 

C 6 H 8 + H a = C 6 H 10 + 25 Cal. 
Dihydro- Tetrahydro- 

benzol benzol 

C 6 H 10 -f H,, = C 6 H 18 + 27,8 Cal. 
Tetrahydro- Hexahydro- 

benzol benzol 

C 6 H 12 + H s = C 6 H 14 + 11 Cal. 
Hexahydrobenzol Hexan 

„In den Körpern mit Benzolkernen ist der thermische Wert 
des Vorganges der Hydrierung im ersten Stadium ein wesent- 
lich andersartiger als im zweiten und dritten Stadium, und zwar 
steht er in den beiden letzten Stadien durchaus im Einklänge 
mit den bei der Hydrierung gewöhnlicher Doppelbindungen in 
der Fettreihe beobachteten Werten" x ). 

Wenn also ein Benzolkern in sein Dihydroderivat verwandelt 
wird, muß zuerst ein Widerstand überwunden werden, der die 
sonst bei der Anlagerung von Wasserstoff an eine doppelte Bindung 



x ) Journ. f. prakt. Chem. 43, 21 (1891). 
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frei werdende Energie aufbraucht. Ist dieser Widerstand über- 
wunden, dann folgt die weitere Anlagerung gesetzmäßig. Die 
sprungweise Änderung der Eigenschaften bei der Bildung und der 
Zerstörung von Benzolderivaten war somit auf physikalischem 
wie auf rein chemischem Wege sichergestellt. Es können also 
im Benzolkern nicht drei gleichwertige Doppelbindungen vor- 
handen sein, wie es Kekules Formel annimmt. Daher kann 
diese nicht der richtige Ausdruck für die Konstitution des Benzol- 
kerns sein. 

Um diesen Tatsachen gerecht zu werden, nahm Baeyer 
eine Formel wieder auf, die H. Armstrong 1 ) bereits aufgestellt 
hatte und die folgendermaßen" aussieht: 



H 



/ \ 

\l/ 
H 



H 



Man nannte sie die „zentrische" Benzolformel. 

Bei ihr wird angenommen, daß sich die sechs Valenzen, die 
in der Kekul eschen Formel zu drei doppelten Bindungen ver- 
einigt sind, in einem besonderen Zustande der Absättigung 
befinden. Nur sechs Valenzen sollen, infolge ihrer symmetrischen 
Lage, diese gegenseitige Absättigung (Paralysierung) bewirken 
können und gewissermaßen einen Gleichgewichtszustand der Sätti- 
gung bilden. Werden diesem System auch nur zwei Valenzen, 
z. B. durch Anlagerung von Wasserstoff, entzogen, so ist das 
Gleichgewicht gestört und der Zustand der Paralysierung auf- 
gehoben. Die übrigen vier Valenzen, nicht mehr imstande, ein ge- 
sättigtes System zu bilden, vereinigen sich jetzt zu normalen 
doppelten Bindungen, die das bekannte ungesättigte Verhalten 
zeigen. Im Lichte dieser Hypothese ließ sich das gegensätzliche 
Verhalten der Benzolderivate und ihrer Hydrierungsprodukte leicht 
überblicken. 

So hatten die Untersuchungen Baeyers mit einem Male ein 
ganz neues Charakteristikum für die Benzolderivate ergeben. 
„Nicht die Ringform des Kohlenstoffsystems, auch nicht die 



l ) Journ. of the ehem. Soc 51, 264 (1887). 
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Gruppierungen der Kohlenstoffverbindungen, sondern ein besonderer 
Zustand von sechs Valenzen bedingt die aromatische Eigentüm- 
lichkeit 1 ). a Dieser besondere Zustand von sechs Valenzen wurde 
in der Folge auch der „ potentielle u Zustand genannt. 

Bald übertrug man diese Hypothese auch auf andere Ver- 
bindungen. Bamberger 2 ) entdeckte 1890, daß das aus zwei 
Benzolkernen zusammengesetzte Naphtalin Reduktionsmitteln 
gegenüber eine etwas größere Reaktionsfähigkeit besitzt als das 
Benzol. Es addiert mit viel größerer Leichtigkeit als andere' 
Benzolderivate zwei und vier Atome Wasserstoff; damit ist aber 
auch eine Grenze erreicht. Der Aufnahme von sechs weiteren 
Wasserstoffatomen setzt das Naphtalin einen ungleich größeren 
Widerstand entgegen als der Addition jener ersten vier, so daß 
man erst in der zweiten Reduktionsphase glaubt, ein Benzol- 
derivat vor sich zu haben. Dies Verhalten war mit der Formel 
von Erlenmeyer und Graebe: 

H H 

y YY 

H H 
nicht zu erklären. Darum übertrug Bamberger die Baeyersche 
Hypothese von dem potentiellen Zustand der Valenzen auf das 
Naphtalin und erteilte ihm folgende Formel: 

\ /\ / 
/ \/ \ 
\i/N/ 

In ihr befinden sioh in zwei Eingen je sechs Valenzen in einem 
potentiellen Zustande, der ähnlich zu denken ist wie in der zentri- 
schen Formel des Benzols. Werden nun bei der Reduktion z. B. 
zwei Atome Wasserstoff aufgenommen, so muß ein potentielles 
System unter Bildung doppelter Bindung zerfallen. Das zweite 
potentielle System kann aber als echtes Benzolsystem weiter 
bestehen. Wir sehen aus den Formeln, die die Aufnahme von 
zwei und vier Wasserstoff atomen — im Sinne Bambergers — 



l ) Lieb. Ann. 257, 47 bis 48 (1890). 
*) Ebend., S. 1 ff. 



— 32 — 



verbildlichen, warum nun eine Grenze in der Leichtigkeit der 
Reduktion eintritt : 

H Ha Hg 

/l\/l\ w /l\/\ , „ /l\/\, 



\ /\ / 
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H-2 Hg 

Wir sind wieder an einem potentiellen Valenzsystem, einem Benzol- 
kern, angelangt, dessen Zerstörung viel mehr Energie erfordert, 
als doppelte Bindungen. 

Analoge zentrische Formeln erteilte Bamberg er dem Chinolin, 
Anthracen und Phenanthren. 

Inzwischen waren die schönen Arbeiten von Ciamioian und 
Angeli über Pyrrol bekannt geworden. Obwohl dieser Körper: 

CH CH 



CH 



CH 



NH 
eine Imidogruppe enthält, zeigte er keinen basischen, sondern 
einen schwach sauren Charakter und gleicht in seinem chemischen 
Verhalten dem Phenol. Verwandelt man ihn aber durch Anlage- 
rung von zwei und vier Wasserstoffatomen in Dihydro- und Tetra- 
hydropyrrol, so ist der- saure Charakter in diesen Verbindungen 
mit einem Male völlig verschwunden, und eine aulfallend starke 
Basizität ist an seine Stelle getreten. 
In der Reaktionsfolge: 

OH CH CH CH, CH, CH, 

II i II II n I I in I 

CH CH — > CH CH, — ■► CH, CH, 



N N N 

H H H 

schwache Säure ' starke Basen 

findet von Phase I zu II wieder eine sprungweise, abnormale, von 
Phase II zu III eine allmähliche und normale Änderung der Eigen- 
schaften statt und dennoch beruht sowohl der Übergang von I 
zu II wie der von II zu III auf einer Anlagerung von zwei 
Wasserstoffatomen an zwei Kohlenstoff atome. 

Um diese Abnormität zu erklären, nahm Bamberger an, 
daß der Stickstoff im Pyrrol fünfwertig, in seinen Hydrierungs- 
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Produkten aber nur dreiwertig fungiert und daß im Pyrrol ein 
ähnliches potentielles System von sechs Valenzen vorhanden ist 
wie im Benzol. Jedes der vier Kohlenstoffatome gibt eine, der 
Stickstoff zwei Valenzen zu einem zentrischen Ganzen her und so 
entsteht das folgende Formelbild für Pyrrol: 



HC 



HC 



CH 



CH 
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Da dies potentielle System nur durch sechs disponible Va- 
lenzen bestehen kann, so muß es bei der Anlagerung von zwei 
Wasser stoffatomen an das Pyrrol zerfallen. Aus diesem Grunde 
erfährt beim Übergang der Phase I in II die Konstitution des 
Pyrrolmoleküls eine tiefgreifende Änderung: 

HC CH 2 

+ H 2 

>CH ~-* .HC X ^CH 2 
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NH 



NH 



Der Stickstoff ist aus dem fünf- in den dreiwertigen Zustand 
übergegangen, eine reaktionsfähige Doppelbindung hat sich ge- 
bildet und damit ist die sprungweise Änderung der Eigenschaften 
bei der Hydrierung erklärt. 

Analoge Formeln wurden bald darauf für Indol, Thiophen, 
Furan und andere Verbindungen aufgestellt. Indessen gelang es 
nicht, dieser Theorie bleibende Bedeutung zu verschaffen. Nach 
Kritiken von Ciamician und Zanetti 1 ), Markwald 2 ) u.a. 
ward sie bald verlassen. Die Wichtigkeit der Tatsachen freilich 
blieb bestehen und drängte, die zerbrochene Form durch eine 
neue, passendere zu ersetzen. 

Kurz zusammengefaßt hatte das Studium aller dieser Verbin- 
dungen folgendes ergeben : Die Benzolderivate und verwandte 
Verbindungen sind zwar ungesättigt, indessen tritt der 
ungesättigte Charakter bei ihnen nicht so entschieden 
hervor wie bei den ungesättigten Verbindungen der 



l ) Ber. 24, 2122 (1891); 26, 1711 (1893). 
*) Lieb. Ann. 274, 331 ff.; 279, 1 (1894). 
Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. 
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Fettreihe. Es existiert ein gradueller Unterschied, den 
unsere Formeln nicht auszudrucken vermögen, und es 
existiert ein Zusammenhang zwischen mehreren aufein- 
anderhängenden mehrfachen Bindungen. 

Indem man die Verhältnisse unter diesem Gesichtswinkel zu 
betrachten begann, fiel der Blick auch schärfer als früher auf 
Untersuchungen, die einen Einfluß der mehrfachen Bindungen auf 
Molekular volumen, elektrische Leitfähigkeit, besonders aber auf 
Molekularrefraktion und -dispersion ergeben hatten. Spätere 
Untersuchungen wiesen diesen Einfluß auch bei anderen physi- 
kalisch-chemischen Gebieten, wie Dielektrizitätskonstante, Ab- 
sorptionsspektrum u. a. Eigenschaften organischer Verbindungen 
nach. 1897 zeigte dann F.Henrich, daß die Reaktionen, welche 
man früher durch die sog. „negative" Natur gewisser Atomgruppen 
erklärte, durch deren ungesättigten Charakter bedingt sind, und 
wir werden sehen, wie bei den tautomeren und anderen moleku- 
laren Umlagerungen stets ungesättigte Gruppen in Kombination 
mit anderen den reagierenden Typus bei jenen Reaktionen aus- 
machen. Ja, auch die modernsten Spekulationen über den Zu- 
sammenhang zwischen Farbe und chemischer Konstitution, über 
Fluorescenz usw. basieren auf den Eigenschaften ungesättigter 
Verbindungen. Diese ungesättigten Körper sind es, die immer neue 
Probleme aufwerfen und deren Interpretation auf Grund des uns 
überlieferten theoretischen Materials steht heutzutage im Mittel- 
punkt der meisten neueren Spekulationen auf dem Gebiete der 
organischen Chemie. 

Sehen wir zu, welchen weiteren Ausbau die theoretischen 
Ansichten der organischen Chemie dem Studium des ungesättigten 
Charakters verdanken. 



IV. 
J. Thiele s Hypothese von den Partialvalenzen. 

Wie bereits mitgeteilt, bürgerte sich seit der Mitte des letzten 
Jahrhunderts die Vorstellung ein, daß das Bestreben der Atome, 
sich aneinanderzulagern (das ist die chemische Verwandtschaft), 
durch anziehende Valenzkräfte an diesen Atomen verursacht 
werde. Wo freie Valenzen waren, da mußte auch chemische Ver- 
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wandtschaft auftreten. Umgekehrt hätte man schließen müssen, 
daß überall da, wo chemische Verwandtschaft, also Reaktions- 
fähigkeit ist, sich auch freie Valenzen vorfinden. Dies vice versa 
war aber gerade von den organischen Chemikern wenig berück- 
sichtigt worden, wohl hauptsächlich wegen der Konstitutions- 
formeln, die man allmählich allgemein den ungesättigten Verbin- 
dungen zuerteilte. Zwar hatte Kekul6 anfangs freie Valenzen 
(Lücken) in diesen Körpern angenommen. Als man aber beob- 
achtete, daß freie Valenzen immer paarweise auftreten und daß 
bei allen Versuchen, z. B. Methylen CH 2 = darzustellen, Äthylen 
C 2 H 4 resultierte, da nahm man an, daß die bei der Bildung un- 
gesättigter Verbindungen auftretenden freien Valenzen sich unter- 
einander sättigen und doppelte und dreifache Bindungen bilden. 
Indem man aber mehrfache Bindungen annahm und schrieb, ent- 
standen Formelbilder, die äußerlich das Gegenteil von dem wieder- 
spiegelten, was sie zum Ausdruck bringen sollten. 
In den Formeln: 

H 3 C— 0H 3 , ^0=0 H 2 , HC=CH 
I II III 

vermutet ein unbefangenes Auge den stärksten Zusammenhalt 
der Atome in III, den schwächsten in I, während gerade das Um- 
gekehrte der Fall ist. Auf Grund der van't Hoff sehen Hypo- 
these von den räumlich gerichteten Valenzen des Kohlenstoffs gab 
zuerst A. v. Baeyer 1 ) eine kausale Erklärung für den wahren 
Sachverhalt durch seine Spannungstheorie. Dazu gesellten sich 
Erklärungsversuche von Wunderlich 2 ), Victor Meyer und 
P. Jacobson 3 ) u. a. und so gelang es auf Grund der oben mit- 
geteilten Eigenschaften des Kohlenstoffatoms, den gradweise ge- 
ringeren Zusammenhalt doppelt und dreifach gebundener Kohlen- 
stoffatome gegenüber den einfach gebundenen in plausibeler Weise 
zu erklären. 

Da wies im Jahre 1899 Johannes Thiele 4 ) darauf hin, 
daß man auf Grund obiger Theorien das Verhalten von Körpern 
mit einer doppelten Bindung zur Not erklären könne, daß sie 



l ) Ber. 18, 2277 (1885). 

*) Konfiguration organischer Moleküle. Würzburg 1886. 

3 ) Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. I. 

4 ) Lieb. Ann. 306, 87 (1899). 

3* 
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aber schon im Stiebe lassen, wenn man den Eigenschaften der 
Verbindungen mit zwei benachbarten doppelten Bindungen 
gerecht werden will. 

In einer Reihe von Arbeiten über die Konstitution der Pipei in- 
säure und ihrer Umwandlungsprodukte hatte RFittig 1 ) mit 
seinen Schülern festgestellt, daß die Piperin säure : 

C 6 H 8 <Cq^>CH 8 

N}H=CH— CH=CH.COOH 

4 3 2 1 

als normales Reduktionsprodukt stets die Säure: 

Cg Hg^Q^C H 2 

N) H 2 . C H=C H— C H 2 — C O O H 
a-Hydropiperin säure 

liefert, daß die Reduktion somit stets zuerst an den Atomen 1 
und 4 einsetzt, nicht aber an 1, 2 oder 3, 4. Erst durch Ein- 
wirkung von Natronlauge geht obige Dihydrosäure in die isomere 
ß-Hydropiperinsäure : 

C 6 H 8 <CqÜ>C H 2 

N)H 2 . CH 2 . OH=CH . COOH 
über. 

Unabhängig von Fittig fand Baeyer 2 ) einen analogen 
Reduktion s verlauf bei der Terephtalsäure. Als er zwei Atome 
Wasserstoff an die z/ 1 » 3 Dihydroterephtalsäure : 

COOH 

2* 

2 \V H 

COOH 

anlagerte, addierten diese sich nicht an die Kohlenstoffatome 1 
und 2 oder 3 und 4, sondern sie besetzten die Kohlenstoffatome 1 
und 4, während zwischen 2 und 3 eine neue doppelte Bindung 
entstand. 



l ) Lieb. Ann. 152, 47; 172, 158; 216, 171; 227, 46 (1888). 
■) Ebend. 251, 271 (1889). 
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In klarer Erkenntnis der Wichtigkeit dieser Reaktion für 
die Chemie des Benzolkerns studierte Baeyer in Gemeinschaft 
mit Rupe 1 ) die Additionsfähigkeit der Atomgruppierung: 

— CH=CH— CH=CH— 
in der Muconsäure: 

COOH— OH=OH— CH=CH— COOH. 

12 3 4 

Auch hier nahmen zwei sich addierende Atome Wasserstoff oder 
Halogen stets die Stellen 1 und 4 und nicht 1 und 2 oder 3 
und 4 ein. Diesen, von Fittig, Baeyer und Rupe studierten 
Fällen, fügte Thiele noch andere bei, und es schien nach diesen 
Versuchen ein allgemeines Gesetz zu sein, daß bei zwei benach- 
barten Kohlenstoff doppelbindun gen die Addition stets an den 
beiden Enden des ungesättigten Systems einsetzt. 

Um diese Tatsachen auf Grund der bisherigen Annahmen 
über die chemische Natur des Kohlenstoffatoms zu erklären, schuf 
J. Thiele die Theorie von den Partial Valenzen 2 ). 

Wenn ein Körper mit einer Kohlenstoffdoppelbindung, z. B. 
Äthylen, mit einem Halogen .in Berührung gebracht wird, so tritt 
schon bei gewöhnlicher Temperatur lebhafte Reaktion ein und es 
verbinden sich zwei Atome Halogen mit den beiden Kohlenstoff- 
atomen, die wir uns durch doppelte Bindung vereinigt dejiken. 1(t* ' u/i to i'C 
Diese Kohlenstoffatome sind also sehr reaktionsfähig und darum 
müssen sie, nach Thiel es Ansicht, freie Valenzen enthalten, frei- 
lich Valenzen besonderer Art. Thiele nimmt nicht etwa an, daß 
da, wo bisher eine doppelte Bindung geschrieben wurde, jetzt 
einfache Bindung herrscht und einfach zwei Valenzen frei bleiben. 
Er denkt sich vielmehr z. B. das Äthylen wie bisher so zustande 
kommend, daß sich vier Valenzen zu einer doppelten Bindung 
vereinigen. Bei dieser Vereinigung wird aber nicht alle 
Affinitätskraft der vier Valenzen gegenseitig abge- 
sättigt, sondern nur ein Teil. Dadurch bleibt von jedem 
Kohlenstoffatom ein Bruchteil von Affinitätskraft übrig, welchem 
Thiele den Namen „Partialvalenz" beilegt. Um die Partial- 
v alenzen auch bildlich in die Formeln einzuführen, schreibt er sie 
als eine punktierte Linie zum Unterschied von dem aus- 
gezogenen Strich, mit dem wir sonst eine Valenz bezeichnen. 

l ) Lieb. Ann. 256, 1 (1890). 

*) Ebend. 306, 87 ff. (1899) ; 308, 333 (1899). 
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Analoge Annahmen, wie für die Kohlenstoffatome, macht 
Thiele für alle Atome, die sich gegenseitig mehrfach binden 
können und schreibt ihre Formel z.B.: 

C=C C=0 C=N 0=N N=N 

. • usw. 

Natürlich haben die Partialvalenzen verschiedener Atome ver- 
schiedene Größe. 

Zunächst ist nun aus den Formelbildern ohne weiteres er- 
sichtlich, warum öjie ungesättigten Atomgruppen reaktionsfähig 
sind. Sie enthalten eben freie Valenzen. Aber es ergaben sich 
auf Grund obiger Annahmen auch ganz neue theoretische Ge- 
sichtspunkte, und wir wollen Thiel es Theorie entwickeln, indem 
wir von einfachen zu komplizierteren Verhältnissen aufsteigen. 

Einfache doppelte Bindung. 

Wie schon erwähnt, hatte man die ursprüngliche Annahme 
freier Valenzen in den ungesättigten Kohlenstoffverbindungen ver- 
lassen und mehrfache Bindungen angenommen. Ende der achtziger 
Jahre des vorigen Jahrhunderts begann dann Nef *) wieder für 
die Annahme freier Valenzen in gewissen ungesättigten Verbin- 
dungen einzutreten. Zu gleicher Zeit versuchte Armstrong 2 ), 
die Ursache gewisser chemischer Reaktionen durch die Annahme 
sog. Residualaffinitäten zu erklären. Alle diese Theorien waren 
aber von der Thieles verschieden, der, wie erwähnt, annahm, 
daß in ungesättigten Verbindungen die Atome wirklich durch 
mehrfache Bindung vereinigt sind, daß aber an jedem mehrfach 
gebundenen Atom ein gewisser Affinitätsrest, eben die Partial- 
valenz, übrig bleibt. Thiele bringt damit eine in J. Thomsons 
thermochemischen Untersuchungen enthaltene Idee 3 ) gleichsam 
bildlich zum Ausdruck. Dieser hatte seinerzeit unter gewissen 
Voraussetzungen berechnet, daß die Bildungswärme der Äthylen- 
bindung kleiner ist als die zweier einfachen Bindungen: „Es 



') Lieb. Ann. 270, 267 (1892); 280, 291 (1894); 287, 265; 298, 
202; 309, 264. Siehe weiter J. U. Nef, On the Fundamental Con- 
ceptions Underlying the Chemistry of the Element Carbon. Journ. 
of the Americ. Chem. Soc. 26, 1549 (1904). 

8 ) Journ. of the Chem. Soc. 51, 264 (1887). 

3 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 369 (1887). 
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würde das bedeuten, daß bei der Bildung einer Äthylenbindung 
nicht alle Energie der beteiligten Kohlenstoffvalenzen verausgabt 
ist, das heißt, daß an demselben noch ein Affinitätsrest, d.h. eine 
Partialaffinität vorhanden ist 1 ). a 

An diesen Partialvaienzen greifen bei chemischen Reaktionen 
die einwirkenden Atome an, und es verläuft z. B. die Einwirkung 
von Brom auf Äthylen im Sinne der Thiele sehen Theorie folgender- 
maßen: Zuerst bemächtigt sich das Brom der Partialvalenz und 
beansprucht dann die ganze Valenz, so daß die doppelte Bindung 
gelöst und eine einfache gebildet wird: 



H 2 C 

II 
H 2 C 


+ 
I 


Br 2 


-> 


H 2 C 

II 
H 2 C 

II 


Br 
Br 


-* 


H 2 CBr 

H 2 0Br 
III 



„Da nun die verschiedenen Elemente verschieden geneigt 
sind, sich untereinander zu verbinden, so wird ihre Natur auf die 
Möglichkeit und Art der Addition von großem Einfluß sein. Stick- 
stoff hat wenig Neigung, sich mit Halogen zu verbinden, daher 
addiert N=N ebenfalls nur schwer Halogen. H verbindet sich 
leichter mit als mit G, — S0 8 Na leichter mit C, also addiert 
sich Biaulfit an Eetone nach dem Schema: 

OH OH • 

II + I -> I 

S0 8 Na CS0 8 Na 

und nicht: 

S0 8 Na OS0 8 Na 2 ) 

II + I -* I 

C H CH 

Es liegt nun der Gedanke nahe, daß auch unter gewissen 
Umständen Verbindungen existenzfähig sind, in denen der Zu- 
sammenhang der Atome zum Teil durch Partialvaienzen aufrecht 
erhalten wird. Dazu würden Zwischenprodukte wie II (oben) ge- 
hören, dann könnten z. B. zwei Moleküle eines Äthylenderivats 
sich in folgender Weise vereinigen : 

C C 

II + II = II II 
C c 

Solche Verbindungen müßten ein gesättigteres Verhalten zeigen 



l ) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 369 (1887). 
■) Lieb. Ann. 306, 92 (1899). 
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als das einfache Molekül, aber doch wieder leicht in ungesättigte 
Moleküle zerfallen. „Vielleicht liegen derartige Verbindungen im 
Metastyrol mit ähnlichen Polymerisationsprodukten gesättigten 
Charakters vor, entstanden durch Zusammentritt sehr vieler 
Moleküle nach obigem Schema 1 )" (1. c, S. 92). 

Mehrere doppelte Bindungen. 

1. Zwei benachbarte doppelte Bindungen: E=E — E=E ä ). 

Wenn zwei Äthylenbindungen sich berühren 
CH=CH— CH=CH, 
so haben wir nach Thiele s Theorie zunächst vier Parti alvalenzen 
an den doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen anzunehmen, also: 

12 8 4 

CH=CH— CH=CH. 

Man müßte nun erwarten, daß z. B. bei der Eeduktion des 
Butandiens 3 ): 

C Hg^^C H — C H^^C H-2 

der Angriff der Wasserstoffatome an allen vier Kohlenstoffatomen 
gleichzeitig erfolgt. Das ist aber in Wirklichkeit nicht der Fall. 
Es addieren sich nur zwei Atome Wasserstoff und diese nicht etwa 
an die Atome 1 und 2 oder 3 und 4, wie es nach obigem an- 
zunehmen am nächsten liegend wäre, sondern an die Atome 1 
und 4, so daß also symmetrisches Dimethyläthylen : 

CH 8 .CH=CH.CH 3 
entsteht. 

Ganz analog wie die Addition von Wasserstoff verläuft die 
von Brom. Auch hier werden die Addenten in 1-4- Stellung auf- 
genommen und es entsteht das Bromid: 

Bf C H 4 . C H=C H— C H 2 Br. 
Um diesen merkwürdigen, in analogen Atomgruppierungen 
oft beobachteten Reduktions- und Bromierungs verlauf zu erklären, 
macht Thiele nocb die zweite Annahme, daß sich in dem System: 



*) Vgl. K.Willstätter, Ber. 41, 1464 (1908). 

2 ) E = Element. 

8 ) Lieb. Ann. 308, 333 (1899). 
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12 3 4 

CH=CH— OH=CH 

die Partial valenzen an 2 und 3 gegenseitig zu einer neuen Art 
von Doppelbindung absättigen, die er folgendermaßen schreibt: 

12 3 4' 

CH=CH— CH=CH. 

Diese doppelte Bindung zwischen 2 und 3, die also aus der 
gegenseitigen Absättigung je zweier gewöhnlichen und je zweier 
Partialvalenzen besteht, nennt Thiele „inaktive" Doppelbindung 1 ). 
Das ganze System zweier benachbarter Doppelbindungen mit aus- 
geglichenen inneren Partialvalenzen erhielt den Namen „kon- 
jugiert". Wir sehen, daß unter diesen Voraussetzungen sich 
freie Partialvalenzen nur an den Atomen 1 und 4 befinden, daß 
somit nur hier der Angriff erfolgen kann. Indem sich dann die 
doppelten Bindungen von 1 zu 2 und 3 zu 4 lösen und an 1 
und 4 neue Atome antreten, werden an 2 und 3 solche Valenz- 
beträge frei, daß sich zwischen 2 und 3 eine normale Doppel- 
bindung bilden kann. Unter diesen Voraussetzungen ist es ver- 
ständlich, daß durch Reduktion des Butandien s symmetrisches 
Dimethyläthylen entsteht usw. 

Körper mit konjugierten Doppelbindungen enthalten ge- 
sättigtere Systeme und man kann erwarten, daß deshalb ihre Ver- 
brennungswärme auch geringer ist. Das stimmt denn auch im 
allgemeinen 2 ). 

Solche „konjugierte" Systeme zweier benachbarter doppelter 
Bindungen können sich natürlich auch aus heterogenen Atomen 
bilden und sind somit in den Gruppierungen: 

I I I 

0=0— C=0, CH=CH— C=0 usw. 

zu vermuten. 

Bewährt sich nun auch hier die aus den experimentellen Er- 
gebnissen bei benachbarten Kohlenstoffdoppelbindtingen abgeleitete 
Hypothese? Eine der obigen Atomgruppierungen findet sich im 
Benzil, C 6 H 6 . C 0— C . C 6 H 5 : 



*) Vgl. Thiele, 1. c, S. 89 bis 90. 
?) Ebend. 
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C 6 H 5 C 6 H b C 6 H 5 C 6 H 5 

|| 1 2| 3| 4 

0=0 0=0 oder 0=0 0=0, 

wenn wir annehmen, daß die inneren Partialvalenzen ausgeglichen 
sind. Dann müßte bei der Reduktion der Angriff zweier Wasser- 
stoffatome an den Stellen 1 und 4 einsetzen und Diphenyläthylen- 

glykol: 

C 6 H 5 C Ö H 5 

I I 

HO— 0=0— OH 

sich bilden. Es entsteht aber Benzoin: 

C 6 H 5 C 6 H 5 

0=0 CH— OH 

Da nun beobachtet wurde, daß, wenn man die Atom- 
gruppierung: 

•C=C= 

I 
OH 

darstellen wollte, meist die Gruppierung: 

•C— C= 

II H 
O 

resultiert, so war es nicht ausgeschlossen, daß sich auch bei der 
Reduktion des Benzils zuerst Diphenyläthylenglykol bildet, daß 
es sich aber als solches nicht isolieren läßt, sondern in Benzoin 
umlagert : 

6 H 5 .C=O-f H 2 C 6 H,-C-OH umgelagert C 6 H 5 .CO 

I -* II "> I 

6 H 5 .C=0 C 6 H 5 — C— OH 6 H 5 .CHOH 

I II III 

Benzil Isobenzil oder Benzoin. 

Stilbendiol 

Um nun die intermediäre Existenz des Glykols II nach- 
zuweisen, versuchte es Thiele, die Reaktion auf dieser Stufe fest- 
zuhalten, und das gelang ihm in folgender Weise. Er reduzierte 
Benzil bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid und konzentrierter 
Schwefelsäure; dann mußte das Anhydrid acetylierend auf den 
gerade gebildeten Körper II wirken und seine Hydroxylgruppen 
in Form eines Derivates gewissermaßen fixieren, noch ehe er sich 
umlagern konnte. In der Tat erhielt Thiele zwei Diacetate, die 



— 43 — 

sich als stereoisomer erwiesen und verschieden waren vom Ace- 
tylierungsprodukt des Benzoins. Thiele interpretiert sie als 
Diacetylderivate des Stilbendiols, und so war es ihm gelungen, die 
auf Grund seiner Theorie zu erwartende Existenz einer Zwischen- 
form auch wirklich festzustellen 1 ). 
In den Atomgruppierungen: 

OH=CH— CH=CH und 0=0— C=0 

1284 1234 

waren die benachbarten doppelt gebundenen Gruppen ganz gleicher 
Art und die Partialvalenzen an 2 und 3 von gleicher Stärke. Der 
Ausgleich dieser Partialvalenzen kann somit zu einer vollkommen 
inaktiven Doppelbindung führen. 

Etwas anders liegen die Verhältnisse, wenn zwei benachbarte 
Doppelbindungen ungleichartig sind, wie z. B. in der Gruppierung: 

CH=ÖH-C=0. 

1 2 8 4 

Hier muß man annehmen, daß die Partialvalenzen von 
C H=CH eine andere Größe haben, als die von C=0, und daß 
somit auch die Partialvalenzen an 2 und 3 untereinander nicht 
gleichwertig sind. Darum kann unter ihnen ein vollkommener 
Ausgleich nicht stattfinden* vielmehr wird an einem der Atome 
noch ein Restbetrag von Affinität — eine Partialvalenz niederer 
Ordnung — bleiben. Nach Thiele s Ansicht wird es deshalb ganz 
von den Umständen abhängen, ob ein solches gemischtes System 
benachbarter Doppelbindungen als Einheit reagiert oder nicht. 

Obige Atomgruppierung ist den ungesättigten Aldehyden und 
Ketonen eigen. Nach der alten Anschauung hätte man bei der 
leichten Reduzierbarkeit der C=0 - Gruppe erwarten müssen, daß 
die Einwirkung von zwei Atomen Wasserstoff auf Benzyliden- 
aceton folgendermaßen verläuft: 



1 2 S| 4 



C 6 H 5 . CH=CH— C=0 — >• C„H 5 . CH = CH . 0< H 

es entsteht aber: 

CH 8 

I 
C 8 H 5 .OH 8 .CH 2 .C=0. 



OH 



l ) Über Versuche, diese Ansicht auch anders zu interpretieren, 8. 
A. Werner, Chem. Zeitschr. 1, 4; ferner Erlenmeyer jun., Journ. 
f. prakt. Chem. 65, 351 (1902). 
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Nehmen wir im Sinne der neuen Theorie einen Ausgleich der 
Partial valenzen an 2 und 3 an (der freilich nicht zu vollkommener 
Inaktiyität der entstehenden Doppelbindung zu führen braucht)» 
so erhalten wir für Benzylidenaceton folgende Formel: 

CH 8 

1 2 s| 4 

C 6 H 5 . C H=CH— C=0. 

Wenn zwei Atome Wasserstoff auf diese Gruppierung wirken, 
so finden sie Partialvalenzen an 1 und 4, addieren sich infolge- 
dessen dort und bewirken eine Neuordnung der Atome im Sinne 
folgenden Schemas: 

OH, CH 8 

C 6 H 5 .OH=OH— C=0 — ** C 8 H 5 .CH=CH— 0=0 

H H 

I CH 3 

— *» C 6 H 5 .CH,— CH=C— OH 

II 

Es ist aber leicht ersichtlich, daß die Verbindung II nur eine 

tautomere Form des wirklich erhaltenen Keduktionsproduktes : 

*CH 8 

I 
C 8 H 5 .CH 2 .CH 2 .C=0 

ist und sich leicht in dieses umlagern kann. Nach der neuen 

Theorie ließ sich somit a priori erwarten, daß bei der Reduktion 

des Benzalacetons die sonst so leicht reduzierbare C=0-Gruppe 

nicht in CH — OH überging. 

Nun zeigte aber Harries 1 ), daß die Eeduktion ungesättigter 

Ketone auch noch einen anderen Verlauf nehmen könne, indem 

dabei zwei Moleküle zusammentreten. Beim Benzalacetophenon 

z. B. in folgender Weise : 

^6^5 C 8 H 5 C 6 H 5 C 8 H 5 

II II 

CH CH CH CH 

II II II 

CH + CH = CH 2 CH 4 

II II 

CO CO CO CO 

II II 

CH 3 CH 8 CH 3 CH 8 



l ) lieb. Ann. 296, 295 (1897). 
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Dabei findet die Verbindung der zwei Moleküle stets in ß-, 
nie in a-Stellung zur Carbonylgruppe statt. Früher war dafür 
kein innerer Grund anzugeben, im Lichte der Thiel eschen Theorie 
ist er leicht ersichtlich. 

Da der Wasserstoff größere Verwandtschaft zum Sauerstoff als 
zum Kohlenstoff hat, so wird bei der Einwirkung von einem 
Atom Wasserstoff an: 

CH 8 

I 
C 8 H 5 .CH=CH-C=0 

zuerst entstehen: 

CH 3 CH, 

1 2 8| 4 1 2 S| 4 

C 6 H 5 . CH 8 -CH=C-OH bzw. C 6 H 5 . CH 2 — CH 2 . C=0. 

Dieser Rest kann sich nun an 1 entweder mit Wasserstoff 
oder mit einem zweiten Rest seinesgleichen verbinden: 

C 8 H 5 C 6 H 5 C 6 H 5 . C fl H 5 C 8 H 5 C 8 H 5 

I II I . I I 

CH CH CH CH CH CH 

I I I II I 
CH + CH = CH CH — ■> CH 8 CH 2 

II II II II I I 
C.CHo C.CH 3 C.CH 3 C.CH 3 CO CO 

I i I I I I 

OH OH OH OH CH 3 CH 3 

Nach der Thieleschen Theorie ist es somit vorauszusehen, 
daß bei der Reduktion des Benzalacetons die Vereinigung beider 
Moleküle in /8-Stellung zum Carbonyl erfolgt. 

Ungemein plausibel erklärt sich nun die Reduktion der un- 
gesättigten Säuren auf Grund der neuen Anschauungen. Schon 
Baeyer 1 ) hat nachgewiesen, daß die Reduzierbarkeit von der 
Nachbarschaft der Carboxylgruppe zur Doppelbindung abhängt. 
Hierher gehört vor allen Dingen die Muconsäure: 

OH \ OH 

I I 

0=C— C H=C H— C H=0 H— C=0. 



l ) 1. c. 
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Bei ihrer Reduktion greifen zwei Wasserstoffatome an den 
Partial valenzen an und es muß nach den üblichen Atomverschie- 
bungen die Dihydromuconsäure : 

OH OH 

I I 

HO— C=CH— CH=CH— CH=C— OH 
bzw. I 

OH OH 

I I 
0=0— CH 8 — CH=CH-CH 2 — C=0 

entstehen. 

In neuem Lichte erscheint auch die Reduktion der Fumar- 
und Maleinsäure. Früher nahm man an, daß sich zwei Wasser- 
stoff ätome einfach an die doppelte Kohlenstoffbindung anlagern. 
Nach Thiele s Theorie muß jetzt der Angriff am Sauerstoff er- 
folgen : 

O OH O 

II I II 
HO— C HO— C HO-C 

I) II I 

CH CH CH 2 

|| -fH 2 = |) -+ | 

CH CH CH 2 

I) H I 

HO— C HO— C HO— C 

II I II 

O OH O 

II 

Aber wir sehen, daß auch dann Bernsteinsäure das Reduk- 
tionsprodukt sein muß. Zwischenprodukte wie die mit I und II 
bezeichneten, hat man freilich bisher noch nicht fassen können, 
das hat aber in Anbetracht unserer Erfahrungen über- die Tau- 
tomerie nichts auffallendes mehr. 

Erfahrungsgemäß läßt sich die Erotonsäure 

OH 
I 
C H a — H=C H— 0=0 

wesentlich schwerer reduzieren als Fumar- und Maleinsäure. Err 
folgte der Angriff des Wasserstoffs an der Kohlen stoff doppel- 
bindung, so wäre ein Grund für schwierigere Reduzierbarkeit 
nicht vorhanden. Bedenkt man aber, daß Wasserstoff mehr Ver- 
wandtschaft zu Sauerstoff als zu Kohlenstoff 'hat, so ist sie im 
Sinne der Thieleschen Theorie verständlich. 
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Analog wie Wasserstoff muß sich Halogenwasserstoff an kon- 
jugierte doppelte Bindungen addieren. Betrachten wir zuerst die 
Addition von Halogen Wasserstoff an a-0- ungesättigte Säuren. 
Eine sehr allgemeine Erfahrung hat uns hier gezeigt, daß das 
Halogen hierbei regelmäßig in die /3-Stellung zur Carboxylgruppe 
tritt. Man interpretierte den Vorgang früher z. B. durch folgende 
Gleichung: 

X X 

I I 

OH Br CHBr 

II + = | 

CH H CH 2 

I I 

COOH COOH 

Einen zwingenden Grund diafür, daß das Halogen sich hier 
immer in /3- Stellung begibt, konnte man nicht auffinden. Man 
nahm die Tatsache als empirische Gesetzmäßigkeit hin und half 
sich über die kausale Begründung eventuell mit den Worten 
hinweg: „das Halogen flieht die Carboxylgruppe". Auch wurde 
gesagt, daß das negative Halogen von der negativen Carboxyl- 
gruppe abgestoßen werde. Dann müßte das positive NH 2 angezogen 
werden und sich in «-Stellung begeben; aber auch NH 2 nimmt 
bei der Addition die ß- Stellung ein. 

Im Sinne der Thiele sehen Hypothese besitzen wir in a-jft- 
ungesättigten Säuren das System von konjugierten Doppelbin- 
dungen : 

OH 

I 
X.CH=CH— C=0. 

Wenn HBr hierauf einwirkt, so begibt sich Wasserstoff an 
die Partialvalenz des Sauerstoffs, Brom an diejenige des Kohlen- 
stoffs, welche sich in ß- Stellung zur Carboxylgruppe befindet. 
Demgemäß spielt sich folgendes Reaktionsschema ab: 

XX X . 

I I I 

CH Br CHBr umgelagert CHBr 

II I I 

CH CH -► CH a 

I) + = II I 

HO— C HO— C HO— C 

II I II 

O H OH O 
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Damit ist auch für diesen alten Erfahrungssatz eine plaosibele 
Begründung gefunden. Analog wie Bromwasserstoff verhalten 
sich Chlor- und Jodwasserstoff, sowie HÖH, H — NH 8 usw. 

Dies sind nur einige Beispiele, bei denen die Hypothese mit 
der Erfahrung im Einklang steht. Andere siehe 1. c. und a. a. 0. 

Die 1 — 4- Addition ist indessen keine Hegel ohne Ausnahme 1 ). 
Schon Thiele wies darauf hin 2 ), daß konjugierte Doppelbindungen 
auch unabhängig voneinander reagieren können. Das werde be- 
sonders dann der Fall sein, wenn die Bestandteile der Addenten 
zu den Atomen der einen Doppelbindung eine besondere Affinität 
besitzen. In dem Komplex C=C . C=0 sei es deshalb wahr- 
scheinlicher, daß die Addition von Halogen direkt an die Äthylen- 
bindung erfolgt, die von HCN an die Carbonylgruppe usw. Aber 
auch bei der Gruppierung C=C . C=C erfolgt die Addition häufig 
nicht ausschließlich in der 1-4 -Stellung, und wir werden später 
eine Anzahl von weiteren Ausnahmen von der 1-4 -Addition 
kennen lernen, die sich aus den Arbeiten von Michael 8 ), Vor- 
länder 4 ), Erlenmeyer jun. 5 ), Hinrichsen 6 ) u. a. ergaben. Es 
zeigte sich vor allem, daß außer der Natur der Addenten auch kon- 
stitutive Einflüsse für den Verlauf der Addition maßgebend sind. Am 
zusammenfassendsten hat wohl W. Hinrich sen diese Verhältnisse 
unter Annahme freier Valenzen statt mehrfacher Bindungen be- 
handelt. Unter Berücksichtigung der im Molekül wirksamen 
qualitativen Verhältnisse diskutierte er besonders drei Faktoren: 
1. den elektrochemischen Charakter derjenigen Atome, an welchen 
die Anlagerung vor sich geht, 2. die Beziehung der zu addierenden 



l ) Vgl. Erlenmeyer jun., Lieb. Ann. 316, 43 (1901), und 1. c; 
Vorländer, Ann. 320, 73 (1902), 345, 206(1906); Michael, Journ. 
f. prakt. Chem. 60, 467 (1899); 68, 503, 512 (1903); 75, 119, Anm. 3 
(1907); Thiele u. Häokel, Ann. 325, 6 (1902); Hinrichsen, 1. c. 
und Zeitschr. f. physikal. Chem. 39, 308(1902); Ber. 37, 1121 (1904); 
Flürschheim, Journ. f. prakt. Chem. 71, 503 (1905); Bauer, ebend. 72, 
206 »(1905); Bamberger, Ber. 40, 2239 (1907); Kohler, Chem. 
Centralbl. 1908, I, S. 226. S. a. V. Meyer und Jacobsons Lehr- 
buch der organischen Chemie, Bd. I, S. 795 ff., 2. Aufl. 

*) Lieb. Ann. 306, 106 (1899). 

8 ) Journ. f. prakt. Chem. 37, 473 (1888); 60, 286 (l* 

4 ) Abhandl. der naturf. Ges. zu Halle 21, 241 (1899). 

5 ) Journ. f. prakt. Chem. 65, 354 (1902). 
•) Lieb. Ann. 336, 168 (1904). 
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Komponenten zueinander, 3. den Einfluß der sonst noch im 
Molekül bereits vorhandenen Substituenten. Es ergab sich dabei 
folgendes: „Die Konstitution einer Substanz, welche durch 
Addition von Atomen oder Radikalen an ungesättigte Körper ent- 
steht, ist in erster Linie bedingt durch die qualitativen Be- 
ziehungen zwischen den Addenten einerseits und den im Molekül 
bereits vorhandenen Atomen und Atomgruppen andererseits" ty 
Die 1-4- Addition bei Systemen mit konjugierten doppelten Bin- 
dungen trifft nur dann zu, „wenn bei gleichen Addenten die 
übrigen im Molekül herrschenden qualitativen Beziehungen die 
gegenseitige Abstoßung der beiden gleichnamig elektrischen Atome 
begünstigen. — In allen übrigen Fällen findet die Addition nur 
an eine Doppelbindung je nach den Umständen in 1,2- oder 
3,4-Stellung statt" 2 ). 

Ja, Erlenmeyer jun. geht noch weiter und sagt 8 ): „Die 
Addition von einfachen Molekülen, wie Wasserstoff oder Halogen, 
an die Doppelbindungssysteme der allgemeinen Formel: 

B> 1 =R S — B> 3 =B> 4 

kann in dreierlei Weise erfolgen: 

I. B»! — ß 2 =B, 8 — E-4, 
H H 

H H 

III. Kl Ko"—~ R3-—R4. 

H H 

Welcher Reaktionsverlauf eintritt, läßt sich nicht voraussehen, 
sondern muß von Fall zu Fall durch das Experiment entschieden 
werden." 

Wenn nun die Atomgruppierung: 

E=E— E=E 

12 8 4 

Atome an die Stelle 1 und 4 addiert, so muß man erwarten, daß 
unter geeigneten Bedingungen aus den gleichen Stellen auch Atome 
abgespalten werden, indem obige Gruppierung zurückentsteht. 
Das konnte in der Tat nachgewiesen werden. Als Thiele die 
Dibromide : 



*) Lieb. Ann. 336, 134. 
*) Ebend., S. 214. 

8 ) Journ. f. prakt. Chem. 65, 354 (1902). 
Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. 
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6 H 5 . OH— C=CH— OH— C 8 H 5 

Br OOOH Br 
und 

OOOH 

I 
OeHj . C— OH=CH— OH . C„H 5 , 

Br Br 

mit Zinkstaub und Eisessig reduzierte, erhielt er die Säuren : 

8 H 5 . OH=0— CH=CH . C 8 H 5 
I 

OOOH 
und 

OOOH 

I 
C 8 H 5 . C=CH— CH=CH . C 8 H 5 . 

Ja, es gelang ihm auch, Bromwasserstoff aus der 1-4- Stellung 
abzuspalten, indem sich aus dem Dibromid: 

OOOH 

I 
C 6 H 8 . 0-rCH=CH .CHBr . 8 H 5 

Br 
mit Kali folgende gebromte Säure: 

OOOH 

I 
C 8 H 5 . 0=0 H— CH=CBr . 8 H 5 



neben anderen Produkten bildete 1 ). 



2. Gekreuzte Doppelbindungen. 

Wenn drei und mehr konjugierte Doppelbindungen keine 
fortlaufende Reihe bilden, sondern sich z. B. nach dem Schema: 

18 8 4 

E=E— E=E 

I 
E=E 

oder 5 6 

E 

II 

ri ri~— r*'^— pj_ r» 



l ) Weitere Beispiele s. Lieb. Ann. 306, 109; 316, 46—49; 323, 
217; Ber. 40, 2239 (1908). 
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verzweigen, 90 haben wir nach Thiele s Bezeichnung eine „ge- 
kreuzte" Doppelbindung. Diese können wir in zwei Systeme 
konjugierter Doppelbindungen zerlegen, nämlich in 

12 3 4 
und in 

4 3 5 6. 

Tragen wir die Partialvalenzen ein, so haben wir zunächst: 

«E 

1 2 IIa 5 6 
E=E— E — E=E. 



Hier können sich nun inaktive Doppelbindungen von 2 nach 
3 und von 3 nach 5 bilden, und wir wollen den Fall betrachten, 
daß alle Atome in obigem System von gleicher Art sind. Dann 
ist die Partialvalenz von 3 gerade so groß wie die an allen anderen 
Atomen, und wenn sie mit den Partialvalenzen an 2 und 5 
Doppelbindungen bilden soll, so kann sie beide natürlich nicht 
völlig absättigen, sondern günstigenfalls nur zur Hälfte. Darum 
müssen an den Atomen 2 und 5 kleine Affinitätsbeträge , in 
unserem Falle „halbe" Partialvalenzen übrig bleiben und Thiele 
drückt das durch die Formel: 

E 

II 

ETi 1 T TT* f » 

Pj~~ Pi~~ Pi— Fi 



aus. Sind die Atome nicht gleicher Art, so können die Affinitäts- 
reste von 3 und 5 verschieden groß sein. 

Ein System gekreuzter Doppelbindungen haben wir z.B. in 
der Dibenzalpropionsäure. Im Sinne der Thiel eschen Theorie 
hat sie die Formel: 

C 8 H 5 C 



OH 
C 6 H 5 .CH=CH-C— C=6 



Hier bilden konjugierte Doppelbindungen sowohl 12 3 4, 
als auch 4 3 5 6. Es wird nun ganz von dem einwirkenden 
Agens abhängen, welches von diesen zwei konjugierten Systemen 
in Reaktion tritt. Für Brom, das zu Kohlenstoff weit mehr Ver- 

4* 



— 52 — 

wandtschaft hat als zu Sauerstoff, bietet das System 12 3 4 die 
günstigsten Angriffspunkte und so ist das Dibromid 

C 8 H 5 CHBr 
OH 

I 
C 8 H 5 . CH— CH=C— 0=0 

Br 
zu erwarten. Es entsteht in der Tat, aber neben ihm scheint 
sich auch noch ein Dibromid von der Konstitution: 

C 8 H 5 .CH 

II 0H 
O a H 5 . GH— OH— 0—0=0 

I I 

Br Br 

wenigstens intermediär — zu bilden. Das ist eben durch das 
Vorhandensein einer halben Partialvalenz an 2 möglich. 

Wirkt aber Wasser- oder Halogenwasserstoff auf Dibenzal- 
propionsäure ein, so wird der Wasserstoff stets suchen, sich mit 
Sauerstoff zu vereinigen, und deshalb wird in diesen Fällen das 
konjugierte System 6 5 3 4 in Eeaktion treten. In der Tat ent- 
steht durch Reduktion der Dibenzalpropionsäure, wie zu erwarten 
war, die Säure: 

C 6 H 5 . CH 2 

I 
C 6 H 5 . CH=CH— CH— CO OH. 

Weitere Beispiele für die Reaktion gekreuzter Doppelbin- 
dungen findet man in Thieles Abhandlung, Lieb. Ann. 306, 115 
und später beim Naphtalin. 

Aus diesen, keineswegs vollständig aufgeführten Beispielen 
sieht man, wie fruchtbar sich die Thielesche Theorie zur Er- 
klärung vieler bisher unverständlicher Reaktionen* der Fettreihe 
verwenden läßt. Von noch viel größerer Wichtigkeit wurde sie 
aber für das Verständnis des Benzols und seiner Derivate. 

Wir haben oben die wichtigsten Resultate von A. v. Baeyers 
Untersuchungen über die Konstitution des Benzols mitgeteilt: 
Die Kekulesche Formel mit ihren drei doppelten Bindungen 
kann das gesättigte Verhalten des Benzolkernes um so weniger 
erklären, als seine Hydroderivate mit zwei und mit einer doppelten 
Bindung ein typisch ungesättigtes Verhalten zeigen. Baeyer 
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hat deshalb angenommen, daß sechs Valenzen unter bestimmten 
Umständen in der Lage sind, sich gegenseitig abzu sättigen und 
auf dieser Grundlage in Anlehnung an Armstrong die sogenannte 
„zentrische" Benzolformel aufgestellt. Ein innerer Grund dafür, 
daß sich unter den gegebenen Umständen gerade sechs Valenzen 
zu einem gesättigten System vereinigen können oder müssen, ließ 
sich nicht anführen. Auf Grund der Thiel eschen Theorie muß 
man a priori erwarten, daß der wirkliche Benzolkern ein unge- 
sättigtes Verhalten zeigt. In einem ringförmigen System von 
drei doppelten Bindungen, wie sie Kekules Formel annimmt, 
müssen wir an jedem doppelt gebundenen Atom Partialvalenzen 
annehmen : 

CH 



rcWc 



CH 
Es ist leicht ersichtlich, daß sich hier sämtliche Partial- 
valenzen zu inaktiven Doppelbindungen absättigen können und 
daß dadurch ein System konjugierter Doppelbindungen von folgen- 
der Form entsteht: 

H 
C 

HC/\CH 

Hcl^JcH 

C 
H 

Da alle Partialvalenzen von gleicher Größe sind, so können sie 
sich völlig absättigen und damit ein. so gesättigtes System bilden 
wie es dem Benzol entspricht. 

„Da durch den Ausgleich der Partialvalenzen auch die ur- 
sprünglichen drei Doppelbindungen inaktiv geworden sind, können 
sie sich von den drei sekundären Doppelbindungen nicht mehr 
unterscheiden. Das Benzol enthält also sechs inaktive Doppel- 
bindungen 1 ). . . . Damit verschwindet auch der Unterschied 

l ) Wegen der geringen Additionsfähigkeit des Benzols kann man 
nach Thiele annehmen, daß sich an jedem Kohlenstoff atom des Kerns 
noch ein geringer Best freier Affinität (also eine sehr kleine Partial- 
valenz) befindet. 
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zwischen den Orthostellungen 1, 2 und 1,6, welchen Kekule 
durch seine bekannte Oszillationshypothese zu überwinden suchte. 
Man kann also das Benzol durch die Formel ausdrücken: 

H 


Hc/\oH 




C 
H 

wenn man Gewicht darauf legt, die Gleichheit der Orthobeziehungen 
und den gesättigten Charakter auszudrücken. u 

Ist nun obige Benzolformel, die den gesättigten Charakter 
des Kerns so plausibel zum Ausdruck bringt, auch geeignet, den 
ungesättigten Charakter der Hydrierungsprodukte zu erklären? 
Wenn zwei und vier Atome Wasserstoff an das Benzol addiert 
werden, so entstehen die Systeme: 



HC 



HC 



H 






H. 




H, 


C 




c 





/\ 


CH 2 


HC 


f| CH "" 


HC 


M 0Hf 


V^ 


CH 2 


HC 


U ch 


H C 


\/ CH2 


c 







C 


H 






H, 




H e 



die ihre Partialvalenzen nur teilweise oder gar nicht absättigen 
können und darum ungesättigten Charakter zeigen müssen. 

Somit ist der Unterschied im Verhalten der Benzolderivate 
ihren Hydrierungsprodukten gegenüber durch die Thiele sehe 
Theorie kausal begründet, und auch das thermische Verh alten jener 
Körper ist nach dem auf S. 41 Ausgeführten nicht mehr rätselhaft. 

Vor allem tritt in dieser Formel unter den üblichen Annahmen 
auch die so oft beobachtete Beziehung zwischen o- und p-Stellung 
und das isolierte Verhalten der m-Steliung x ) in ein durchaus ver- 
ständliches Licht. 



l ) Vgl. hierüber Lellmann, Ber. 17, 2719 (1884); Armstrong, 
Journ. of the Chem. Soo. 51, 258, 583 (1887); Morley, ebend., S. 579; 
Crum Brown und Gibson, ebend. 61, 367 (1892); Flürschheim, 
Journ. f. prakt. Chem. 66, 321 (1902); ferner 71, 76. 
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1 2 3 4 
In der Atpmanordnung C=C — C=C tritt, wie oben aus- 
geführt, eine Anlagerung an 1 und 4 ein, weil sich dort eben 
Partial valenzen befinden. Findet aber Addition an den Benzol- 
kern statt, so wird das ganze System von Doppelbindungen ge- 
sprengt, und darum kann die Addition ebensogut in 1,2-, wie in 
1,4-Stellung erfolgen, nie aber in 1 und 3. 



C 

c c 



Welche Art von Anlagerung eintritt, hängt von Umstanden 
ab, die größtenteils noch unbekannt sind. 

Denkt man sich nun noch nach Armstrong (Journ. ehem. 
Soc. 1887, S. 258) die Substitution in der o-p-Reihe als Additions- 
vorgang mit darauf folgender Abspaltung, so ist das gleich- 
zeitige Auftreten von o- und p-Derivaten leicht zu erklären. 

Betrachten wir nun die einzelnen Benzolderivate im Lichte 
der Thiel eschen Theorie. 

Das Phenol. 

So wie wir es gewöhnlich schreiben, hat Phenol die Formel: 




Obwohl es einen gesättigten Benzolkern enthält,* ist es 
ein eminent reaktionsfähiger Körper. Diese Eeaktionsfähigkeit 
schwindet erst, wenn der am Hydroxyl befindliche Wasserstoff 
durch einen Substituenten wie Alkyl, Acetyl usw. ersetzt ist. ) Nun 
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wissen wir, daß die im Phenol vorkommende Gruppierung C=C . OH 
in der Fettreihe leicht in das gesättigte System CH — C=0 über- 
geht. Denkt man sich nun dieselbe Umlagerung beim Phenol 
vor sich gehend, so kann das in zweierlei Weise geschehen und 
dementsprechend zu zwei neuen Atomgruppierungen führen: 



Beide Formen haben Partialvalenzen und müssen deshalb 
Reaktionsfähigkeit zeigen. Es hindert uns nun nichts, anzu- 
nehmen, daß die Hydroxylform des freien Phenols durch Atom- 
schwingungen innerhalb des Moleküls sich vorübergehend in die 
tautomeren Formen mit Partialvalenzen verwandelt und daß da- 
von die Reaktionsfähigkeit des Phenols abhängt. 

Analoges gilt natürlich für die mehrwertigen Phenole. 

Hydrierung der Benzolcarbonsäuren. 

Die Benzolcarbonsäuren enthalten C=0 direkt an eine Doppel- 
bindung des Kerns angelagert. Wir erhalten somit den Fall ge- 
kreuzter Doppelbindungen (s. S. 50) : 



Dadurch bleibt eine ganze Partialvalenz an Sauerstoff und 
eine kleinere am Kohlenstoffatom 2. Wie müßte nun die Reduk- 
tion der Ph talsäuren im Sinne der Thieleschen Theorie ver- 
laufen? Sehen wir von den kleinen Partialvalenzen ab, so hätten 
wir die Formeln der o- und Terephtal säure folgendermaßen zu 
schreiben : 
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OH 

I 

C = 



v ■ 

c=o 

I 

OH 
Bei der Reduktion erfolgte somit der Angriff am Sauerstoff 
, und durch entsprechende Umwandlung müßten , da wir fort- 
laufende Systeme doppelter Bindungen haben, primär folgende 
Verbindungen entstehen: 



i < 



C^OH 



C\OH 
x OH 



HO-7C 
HO 




.OH 
C^-OH 



die sich aber sofort umlagern zu: 



#\ .00 OH 



„H 



/\ .COOH 



und 



V^ 



COOH 



COOH^J 

H>\^ 



In der Tat wurde dieser Reduktions verlauf auch beobachtet. 
Analog ist es beim Terephtalaldehyd, nur wird dieser viel leichter 
reduziert, weil seine Carbonyle als Aldehydcarbonyle weniger 
widerstandsfähig gegen Reduktionsmittel sind. 



Chinon und chinoide Verbindungen. 

Die Erfahrung hat gezeigt, daß in den Chinonen gewisse 
Kernwasserstoffatome leicht beweglich geworden sind 1 ). Die üb- 
lichen Benzolformeln vermögen das nicht gut auszudrücken. Er- 
teilt man dem Chinon die Ketof ormel, so erhält man im Sinne 
der Theorie von den Partial Valenzen folgendes Bild: 



l ) Vgl. Kehrmann, Ber. 31, 978 (1898). 




Wir sehen an den zwei Sauerstoffatomen zwei ganze, an den 
Kohlenstoffatomen 2 3 5 6 vier kleine Partialyalenzen , während 
die Affinitätsreste an den Atomen 1 und 4 völlig verbraucht sind 1 ). 
An diesen letzteren Kohlenstoffatomen können somit die Addi- 
tionen nicht einsetzen. Wenn aber Atome oder Atomgruppen mit 
Chinon reagieren, so wird der Verlauf ihrer Addition in sehr 
hohem Grade von ihrer Natur abhängen. Wasserstoff wird in 
erster Linie am Sauerstoff angreifen und so Hydrochinon erzeugen. 
Halogen aber wird sich an Kohlenstoff begeben und primär ein 
Additionsprodukt der Formel 

O 



Halv 



/\ 



H> C 

Hal> Ck \^ 
C 



O- 



geben. Nun sind aber die Affinitätsreste an den Kohlenstoff- 
atomen 2 und 3 verschwunden, da sich vollwertige konjugierte 
Doppelbindungen gebildet haben, und darum ist jetzt die Addition 



J ) Th. Posner, Lieb. Ann. 336, 106 (1904), leitete folgende 
Formeln für Chinon ab: 



O 

A 



Y' 
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eines zweiten Moleküls nicht mehr mit der Leichtigkeit möglich 
wie vorher. Das ist in der Tat der Fall 1 ). 

Wenn Wasserstoff auf Chinon einwirkt, so findet er seinen 
günstigsten Angriffspunkt an den Sauerstoffatomen: 

O - OH 




OH 

Daß das entstehende Hydrochinon mit Wasserstoff nicht 
mehr leicht reagieren kann, ist nach obiger Formel ohne weiteres 
verständlich. 

Bei der Addition von Halogenwasserstoff an Chinon wird 
der Wasserstoff am Sauerstoff, das Halogen am Kohlenstoff an- 
greifen und so interpretiert Thiele diese Reaktion wie folgt: 

O H OH 

-y- o, Y « y 

0~- OH 

Da der Stickstoff keine Neigung hat, sich mit Sauerstoff 
direkt zu verbinden, so wird sich Anilin analog wie Salzsäure an 
Chinon anlagern und es wird die Verbindung 

OH 
I 
/\ 



OH 

A 



Cl 



S 



< 

OH 



NHC 6 H 5 



primär entstehen müssen, die sich dann weiter verändert. 

Denkt man sich den Sauerstoff des Chinons ganz oder teil- 
weise durch =N oder =C ersetzt, so entstehen die Typen: 



*) Nef , Journ. f. prakt. Chem. 42, 182. 
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II 
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die sich in vielen Farbstoffen vorfinden. Nach dieser Analogie 
kann man erwarten, daß sich bei diesen Farbstoffen die Ein- 
wirkung gewisser Agentien analog vollzieht wie beim Chinon, 
z. B. die Einwirkung von schwefliger Säure auf Chinondiimid-' 
NH HNH NH 8 



A 



\/ 




/\ 



80 8 H 



I 
NH, 



S0 8 H 



NH NH 

Wir verstehen es so, warum sich eine Sulfosäure des p-Phe- 
nylendiamins bilden muß. 

Mit Hilfe der Anschauungen über Partialvalenzen konnte 
Meisenheimer 1 ) auch gewisse Reaktionen aromatischer Nitro- 
körper dem Verständnis näher bringen, für die man früher keine 
rechte Erklärung wußte. Schon lange war es bekannt, daß z. B. 
Trinitrobenzol und ähnliche Verbindungen sich in Alkalien unter 
Salzbildung lösen. Arbeitete man mit methylalkoholischem Kali, 
so erhält man häufig isolierbare Salze, die aber stets die Bestand- 
teile des Methylalkohols enthielten. Über die Konstitution dieser 
Salze hat man verschiedene Ansichten geäußert, aber die von 
Meisenheimer dürfte nach dem augenblicklichen Stande der 
Frage die meiste Wahrscheinlichkeit haben. Er zeigte, daß bei 
aromatischen Nitrokörpern die Fähigkeit, Kaliumalkoholat zu ad- 
dieren, hervortritt, wenn durch geeignete Substitution der Aus- 
gleich der Partialvalenzen vermindert und so die Reaktionsfähig- 
keit an einem zur Nitrogruppe o- und p- ständigen Kohlenstoff- 
atom erhöht wird. So sieht er z.B. das Einwirkungsprodukt von 
methylalkoholischem Kali auf s-Trinitrobenzol als Salz folgender 
Formel an: 



l ) Lieb. Ann. 323, 219 und 241 (1902). 
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H 0CH 3 
\/ 

\/ 
II 
N-0 

I 
OK 

Analoge Formeln stellt Meisenheim er (1. c.) für das Ein- 
wirkungsprodukt von methylalkoholischem Kali auf Trinitroani- 
sol usw. auf. Eingehenderes folgt später beim Nitronaphtalin 
und Anthracen. 

Auch Cyankalium reagiert mit höher nitrierten Derivaten 
des Benzols oder Naphtalins in ähnlicher Weise wie wässerige 
und alkoholische Kalilösung unter Bildung roter Salze. Die Pro- 
dukte dieser Einwirkung formuliert Meisenheimer analog wie 
die obigen und erteilt z. B. dem Salz aus Cyankalium und Tri- 
nitrobenzol folgende Formel: 

H CN 

\/ 

NO/^NO, 

\/ 

II 
N=0 

I 
OK 

Das Naphtalin. 

Nach der am meisten diskutierten Formel von E. Erlen - 
meyer sen. 

H H 

HC C CH 

I II I 

HC C CH 

H H 
besteht das Naphtalin aus zwei aneinander gelagerten Benzol- 
kernen. Es müßte somit dem Benzol in seinem Verhalten sehr 
ähnlich sein. 



— 62 — 

Nun zeigte aber Bamberger, daß Naph talin reaktionsfähiger 
ist als Benzol. Es addiert mit relativ großer Leichtigkeit zwei 
und vier Atome Wasserstoff, um dann aber einer weiteren Addition 
einen solchen Widerstand entgegen zu setzen, daß man glaubt, 
ein Benzolderivat vor sich zu haben. Wir haben früher (S. 31) 
ausgeführt, wie Bamberger durch seine Theorie potentieller 
Valenzsysteme eine Erklärung für diesen merkwürdigen Reduk- 
tionsverlauf zu geben suchte. Für seine weitere Beobachtung, 
daß der Angriff des Wasserstoffs usw. stets in den 
a-Stellungen erfolgt, konnte er keine Deutung finden. Hier 
vermag wieder Thiele s Hypothese eine kausale Begründung 
zu geben. 

In der Erlenmey er sehen Naphtalinformel müssen wir an 
sämtlichen zehn Kohlenstoffatomen Partialvalenzen annehmen: 



Indem diese sich zu konjugierten Doppelbindungen ver- 
einigen, werden die Partialvalenzen an 2, 3 und 6, 7 völlig kom- 
pensiert. Indessen reichen die Partialvalenzen von 9 und 10 
nicht hin, um die an 1 und 8 bzw. 4 und 5 völlig abzusättigen. 
An 9 und 10 werden die Partialaffinitäten zweifelsohne völlig 
verbraucht, aber an 1 und 4, sowie an 5 und 8,. also in den 
a-Stellungen, müssen Af finitätsreste — nennen wir sie wieder 
„halbe" Partialvalenzen — übrigbleiben. Die Thielesche Formel 
für Naphtalin ist somit die folgende: 




Diese halben Partialvalenzen bewirken es, daß die a-Stellungen 
leichter angegriffen werden als die anderen. Denken wir uns nun, 
daß sich zwei Atome Wasserstoff an Naphtalin anlagern, so werden 
sie entweder an 1 und 4 oder an 5 und 8 angreifen. Nehmen 
wir den ersten Fall, so haben wir das Beispiel einer 1,4- Addition 
bei konjugierter Kohlenstoff doppelbindung : 
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!)+=( 




Dabei sind nun aber von 9 und 10 die Teilbeträge der 
Partialvalenzen frei geworden, welche früher nach 1 und 4 hin 
gesättigt waren. Diese Teilbeträge können sich dann mit denen, 
die an 8 und 5 sowieso noch frei sind, zu einer völlig inaktiven 
Doppelbindung vereinigen und wir erhalten ein Dihydronaphtalin 
von der Formel: 




in dem sich ein inaktiver Benzolring befindet. Es ist ohne weiteres 
ersichtlich, daß das Molekül nur noch zwei Atome Wasserstoff 
leicht addieren kann. Damit ist nun nicht nur die Tatsache, 
daß die Reduktion stets in a- Stellung einsetzt, erklärt, sondern 
auch die Erfahrung, daß die leichte Additionsfähigkeit aufhört, 
wenn vier Atome Wasserstoff in den Naphtalinkern eingetreten 
sind. Die Thielesche Theorie erklärt also hier die ganze Er- 
scheinung, während Bamberger sie nur zum Teil interpretieren 
konnte 1 ). 

Das Anthracen. 

Nach der häufig angewendeten Formel des Anthracens mit 
einer Parabindung: 



HC 




*) Vgl. weiter Meisenheimer, Lieb. Ann. 323, 218 (1902). 
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müßte dieser Kohlenwasserstoff ein sehr wenig reaktionsfähiger 
Körper sein, da er außer zwei inaktiven Benzolkernen nur ein- 
fache Bindungen enthält. Nun werden aber im Anthracen xlie 
Kohlenstoff atome 9 und 10 von einer ganzen Anzahl von Reagenzien 
leicht angegriffen. 

Um diese Reaktionsfähigkeit auszudrücken, nimmt Thiele 
an, daß im Anthracen überhaupt keine Bindung zwischen den 
y-Kohlenstoffatomen existiert, sondern daß sich vielmehr die vierte 
Valenz der Kohlenstoff atome 9 und 10 in Komponenten teilt, um 
die Partialvalenzen der benachbarten Benzol doppelbind ungen ab- 
zusättigen. Ein Teil dieser Partialvalenzen wird nun aber bereits 
von benachbarten Partialvalenzen paralysiert und deshalb muß an 
den Kohlenstoffatomen 9 und 10 ein wesentlicher Betrag von 
Affinität übrig bleiben, die eben die Reaktionsfähigkeit jener 
Kohlenstoffatome verursacht. In der Tat findet die Einwirkung 
vieler Reagenzien, besonders niederer Stickoxyde, auf Anthracen 
in den Stellen 9 und 10 1 ) statt. Darum erteilte Thiele 2 ) dem 
Anthracen die Formel: 




Mit Hilfe dieser Formel gelang es Meisenheimer, die 
Einwirkung von niederen Stickoxyden auf Anthracen in einer 
Weise aufzuklären, wie es auf Grund der früheren Formeln nicht 
möglich gewesen wäre. 

In der Absicht, Nitroderivate des Anthracens zu gewinnen, 
ließen Liebermann und Lindemann 8 ) nitrose Gase auf An- 
thracen einwirken. Je nach den Reaktionsbedingungen ent- 
standen zwei verschiedene Produkte, die sie Salpetersäureanthracen, 
C l4 H 10 N 3 H, und Untersalpetersäureanthracen , C l4 H 10 N 2 4 , 
nannten. Meisenheimer wies später nach 4 ), daß diese Ver- 
bindungen Derivate des Anthracens sind und daß ihnen folgende 
Konstitution zukommt: 



*) Meisenheimer, Lieb.Ann. 323, 205(1902); 330, 133 (1904). 
*) Ebend. 306, 141 (1899). 
8 ) Ber. 13, 1584 (1880). 
4 ) Ebend. 33, 3547 (1900). 



— 65 



Hv /OH 



%/\/\S 



Hv ,0N0 



t/\ 



% 



N0 8 



H/ x NO, 
Salpetersäureanthracen Untersalpetersäureanthracen. 

Beide Produkte geben beim Behandeln mit Natronlauge ein 

und dieselbe Verbindung, die Liebermann und Lindemann 

Nitro8oanthron nannten. Aus Untersuchungen von Meisen- 

h e i m e r *) und D i m r o t h 2 ) ergab sich, daß Nitrosoanthron nichts 

anderes als ein Nitroanthracen von der Konstitution: 




NO, 



ist. Das gleiche Nitroanthracen erhielt später Perkin 3 ), als er 
Nitroderivate des Anthracens, die er durch Nitrierung bei Gegen- 
wart von Alkohol erhalten hatte, mit Alkali zersetzte. 

Sowohl Liebermann und Lindemann als auch Perkin 
hatten bei obigen Reaktionen neben dem in Alkali unlöslichen 
Nitroanthracen alkalilösliche Nebenprodukte beobachtet. Die erst 
genannten Forscher gaben ihrem Nebenprodukt die Formel 
CuHnNOg und nannten es Nitrosohydranthron, Perkin fand für 
seinen alkalilöslichen Körper die Formel C 14 H 9 N0 2 und gab ihm 
den Namen Pseudonitrosoanthron. 

Meisenheimer stellte nun fest 4 ), daß Nitrosohydranthron 
und Pseudonitrosoanthron identisch sind, daß der Verbindung 
Perkin s Formel zukommt und daß sie nichts anderes als 
Anthrachinonmonozim 




NOH 



J ) Ber. 33, 3547 (1900). 
*) Ebend. 34, 219 (1901). 
') Journ. ehem. Soc. 59, 634 (1891). 
4 ) Lieb. Ann. 323, 204 (1902). 
Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. 
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ist. Weiter zeigte Meisenheimer, daß man diesen Körper in 
beliebigen Mengen aus Nitroanthracen darstellen kann, wenn man 
dieses mit lOproz. methylalkoholischen Kali behandelt. 
Wie kann nun aber die Verwandlung : 

H J| 




NO fi 
durch die oben erwähnte einfache Reaktion vor sich gehen? 

Man könnte annehmen, daß die Nitrogruppe intramolekular 
das Wasserstoffatom an 10 zu OH oxydiert und dabei selbst zu 
NO reduziert wird. So entstände die tautomere Form des An- 
thrachinonmonoxims. Dieser Reaktionsverlauf ist indessen höchst 
unwahrscheinlich, weil bei der Behandlung von Nitroanthracen 
mit z. B. methylalkoholischem Kali noch methoxylhaltige Neben- 
produkte entstehen. Ja, man kann diese Nebenprodukte durch 
Abänderung der Reaktionsbedingungen zum Hauptprodukte 
machen. Schüttelt man Nitroanthracen mit methylalkoholischem 
Kali, so geht es in ein Kaliumsalz über, dem die Formel: 

H^/OCHa 



UU 



s/ 



N0 8 K 
Kaliumsalz des Nitromethoxyanthracens 

zukommen muß. 

Diesem Kaliumsalze liegt die Verbindung: 




N0 2 
Nitromethoxyanthracen 

zugrunde und kann aus ihm gewonnen werden. 

Dieser Nitrokörper kann nun von neuem K0CH 3 addieren, 

wobei die Verbindung: 




N0 2 K 
Kaliumsalz des Nitroanthrondimethylacetals 
sich bildet. 

Diese Reaktionen lassen sich' nach Thiele 8 Theorie leicht 
erklären : 

1. Einwirkung nitroser Dämpfe auf Anthracen: 
H v , OH H v /OH H v /ONO 




D+H 



NO fi 




I) +N,Q, (I 




W N N0 2 
Dihydronitroanthranyl- 



nitrit, d.i.Untersalpeter- 
8äureanthracen. 



W N N0 2 

Dihydronitroanthranol, 

d. i. Salpetersäure- 

anthracen 

Ist nun Methylalkohol zugegen, so kann sich aus beiden 
durch Umsetzung von OH oder ONO mit HOCH 3 auch die 
Verbindung: Hv /OCH 8 






, . , , Dihy dronitroanthranolmethyläther 

Alle diese drei Verbindungen können nun durch Abspaltung 
von Wasser, salpetriger Säure oder Methylalkohol in Mononitro- 
anthracen übergehen, dem im Sinne der Thiel eschen Hypothese 
die Formel: H N 



zukommen muß. 
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2. Bildung von Anthrachinonmonoxim und Nitroanthron- 
dimethylacetal aus Mononitroanthracen : 

OCH, 




H v .OOH. 



+ 




H x/ OCH, ') 



— KOH = 



%/yxy/ 

N— OK 

II 


CH 8 O x y 



N 

.11 




CHaO^^OCH» 1 ) 



II 

N-- 
I 
OK 




1 ) Die bei der Reaktion nicht in Betracht kommenden konju- 
gierten Bindungen sind hier weggelassen. 

2 ) Nähere Einzelheiten s. 1. c. und eine neuere Arbeit Lieb. Ann. 
355, 249 (1907). 



Im Phenanthren: 
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Phenanthren. 



% // — \ // 

HC CH 
führen Thiele 3 Betrachtungen zu der Annahme, daß sich die 
Parti alvalenzen der mittleren CH = CH-Gruppe nur unvollkommen 
absättigen können. Bekanntlich ist denn auch diese Gruppe sehr 
reaktionsfähig 1 ). 

Selbstverständlich lassen sich Thiel es Hypothesen auch auf 
andere Ringsysteme übertragen, indessen können wir darauf hier 
nicht weiter eingehen. 

Die konjugierten und die besprochenen Bindungssysteme 
drücken ihren Stempel oft auch in auffallender Weise den physi- 
kalischen Eonstanten chemischer Verbindungen auf. A. Hall er 
und seine Mitarbeiter haben in einer Reihe von Arbeiten gezeigt 2 ), 
daß die optische Drehung der Polarisationsebene bei gewissen 
Campherderivaten durch konjugierte ungesättigte Atomgruppen 
außerordentlich erhöht wird. Dann wiesen Kay und Perkin jun. 
kürzlich darauf hin 3 ), daß nach Beobachtungen von W. H. 
Perkin sen. Körper mit konjugierten doppelten Bindungen eine 
abnorm hohe magnetische Rotation aufweisen. Dasselbe zeigte 
sich dann auch für die Molekularrefraktion und in besonders 
hohem Maße für die Molekulardispersion. Bekanntlich hat 
J. W. Brühl auf Grund früherer und eigener Untersuchungen 
gezeigt, wie man aus den Atomrefraktionen die Molekularrefraktion 
einer Verbindung berechnen kann, wenn man bei ungesättigten 
Verbindungen gewisse Inkremente berücksichtigt, die für doppel- 
bzw. dreifache Bindungen zu der Atomrefraktion zu addieren sind. 
Solche berechnete Werte für die Molekularrefraktion stimmen 
meist mit den experimentell ermittelten überein. Indessen gab 
es auch Ausnahmen, und Verbindungen mit konjugierten Systemen 
zeigten häufig ein wesentlich höheres Zerstreuungs vermögen, 



*) Siehe auch die Arbeiten von J. Schmidt und A. Werner, 
sowie deren Mitarbeiter, Ber. 33 und folgende Jahrgänge. 
*) Compt. rend. 136, 788, 1222 (1903). 
■) Journ. ehem. Soc. 89, 854 (1906). 
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eine Exaltation, wie Brühl die Erscheinung unter Benutzung 
eines Wertes von Nasini *) nannte. K. Auwers hat an einer 
Reihe von Beispielen zuerst gezeigt 2 ), wie man den Einfluß kon- 
jugierter Systeme auf das Brechungs- und Zerstreuungsvermögen 
zu Konstitutionsbestimmungen benutzen kann. Als Beispiel 
mögen die Menthadiene der m-Reihe dienen. Für das Sylvestren 
und das ihm eng verwandte Carvestren nimmt man jetzt allgemein, 
.die Formel: 

CH a 



3> 



Hl "^S 



H 8 H 

an. Aus den Atomrefraktionen und inkrementen berechnet man 
die Molekularrefraktion für gelbes Licht MRp = 45,24, während 
gemessen wurde für Sylvestren 45,22 und für Carvestren 45,10. 
Hier herrscht zwischen Theorie und Praxis genügende Überein- 
stimmung. Nun hatten Harries und Antoni 3 ) synthetisch ein 
m-Menthadien erhalten, für welches die Formeln: 
CH 3 CH 3 

/H und /H 

H ^/ CH H \/l OH 

hch <chI h * ch <ch 3 8 

in Betracht kommen. Für sie berechnet sich die Molekular- 
refraktion wie oben zu 45,24, beobachtet wurde aber ein beträcht- 
lich höherer Wert, nämlich 45,94. Im Molekül von Sylvestren 
und Carvestren sind also keine konjugierten doppelten Bindungen 
vorhanden, im synthetischen Produkt erweisen sie sich auch durch 
die Molekularrefraktion usw., s. 1. c. 

Bald darauf hat dann Brühl diese Frage systematisch be- 
arbeitet 4 ) und den Einfluß konjugierter doppelter Bindungen auf 
Molekularrefraktion und Molekulardispersion so allgemein als 



l ) Chem. Centralbl. 1907, II, S. 288. 
*) Ber. 39, 3753 (1906). 
8 ) Lieb. Ann. 328, 104, 109 (1903). 
4 ) Ber. 40, 878, 1153 (1907). 
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möglich untersucht. Seine Resultate sind in Kürze die folgenden: 
Konjugierte, ungesättigte Atomgruppen bewirken häufig optische 
Exaltationen. Es gibt indessen bestimmte konstitutive Umstände 
oder gewisse (den aromatischen Reihen angehörige) Klassen von 
Körpern, bei denen Exaltationen nicht eintreten. 

1. „Die konjugierten ungesättigten Komplexe 

E B 

I I 
0=C— 0=0, B £ N.NR £ , RO.NR B 

(wo E sowohl Wasserstoff wie aliphatische Radikale bedeutet) in 
den 1-2-Dicarbonylverbindungen, in den Hydrazinen und Hydr- 
oxylaminen sind optisch nicht exaltierend, sondern normal. 

2. Die Komplexe R 2 N.C=N und R 2 N.C=0 in den Cyan- 
amiden und Säureamiden sind ebenfalls nicht exaltierend, bewirken 
sogar, allerdings sehr geringe, optische Depression. 

3. Den „Heterocyklenen", d.h. ungesättigten neterocyklischen 
Systemen, wie z.B. Pyrrol, Thiophen, y-Conicein, Furazan usw. usw. 
sind optische Depressionen eigentümlich. 

. 4. Exocyklische Konjugation mit ungesättigten Atomgruppen 
bewirkt bei heterocyklenen Systemen wie bei „neutral kon- 
jugierten" aromatischen Gebilden optische Exaltationen, so z. B. 
bei den mit ungesättigten Seitenketten konjugierten Furan- 
verbindungen. 

5. „Kumulierte", d.h. nach dem Typus X=C=Z des Kohlen- 
dioxyds gebaute Komplexe sind nicht exaltierend, sondern, wie 
„isolierte" ungesättigte Atomgruppen enthaltende Körper, an- 
nähernd optisch normal" a ). 



Einwände gegen Thieles Hypothese von den Partial- 

valenzen. 

Thieles Theorie wurde bald nach ihrem Erscheinen von 
mehreren Seiten lebhaft bekämpft 2 ). Man suchte darzutun, daß 

x ) Ber. 40, 1160 (1907). 

2 ) S. a. Journ: f. prakt. Chem. 60, 467 (1899); 68, 503; 75, 119 ff., 
Anm. Ferner Ber. 37, 1646, 1651 (1904); Lieb. Ann. 341, 1 ff. usw. 
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die Annahme von Partialvalenzen unzweckmäßig und nicht nötig 
ist: 1. weil sich die Existenz derselben nicht genügend beweisen 
lasse ; 2. weil sich viele Ausnahmen von den Additionsregelmäßig- 
keiten zeigen, die die Thielesche Theorie erfordert; 3. weil man 
auch ohne Partialvalenzen alle jene Erscheinungen erklären könne, 
wegen deren Thiele seine Hypothese aufstellte. 

Wenn der Additionsvorgang bei der Einwirkung von z. B. 
Brom auf einen Körper mit doppelter Bindung wirklich nach dem 
von Thiele gegebenen Schema 1 ): 

=C =0 Br =CBr 

|| +Br 8 = || -+ | 

=0 =C Br =CBr 

i n in 

verläuft, so müßten Zwischenprodukte der Formel II gebildet 
werden. Da nun schon außerordentlich zahlreiche Additions- 
reaktionen bekannt geworden sind, so hätte man Zwischenprodukte 
der Formel II hier und da fassen müssen. Das ist aber in ein- 
wandsfreier Weise nie gelungen 2 ). 

Die Thielesche Theorie erhielt den Anstoß zu ihrer Ent- 
stehung durch die merkwürdige 1-4- Addition bei konjugierten 
doppelten Bindungen. Es gibt indessen viele Fälle, in denen 
diese Art der Addition gar nicht eintritt, wo vielmehr die benach- 
barten Bindungen vollständig unabhängig voneinander reagieren 
und statt in 1-4, in 1-2- und 3- 4 -Stellung addieren. Schon 
Thiele hat auf solche Fälle hingewiesen und sagt 3 ), „das 
wird besonders dann stattfinden, wenn die Bestandteile desAddenten 
zu dem Atome der einen Doppelbindung eine besondere Affinität 
besitzen und Abneigung, sich mit den Atomen der anderen 
zu verbinden 11 . Einen Fall, der mit seinen Ansichten nicht 
harmoniert, führt er selbst an. Es ist dies die Addition von 
Cyanwasserstoff an Cinnamylidenmalonsäure , die wie folgt ver- 
läuft: 



x ) Lieb. Ann. 306, 92 (1899). 

*) Erlenmeyer jun.,Lieb. Ann. 316, 50 (1901). — Möglicherweise 
gehören hierher leicht zerfallende Polymerisationsprodukte von ge- 
sättigtem Charakter von Metastyrol usw. Vgl. auch Thiele, Ann. 
306, 92, Anm. 7. 

8 ) Lieb. Ann. 306, 105 (1899); ebend. 319, 129 (1902). 
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00 OH 

I 
C 6 H 5 . CH=CH— CH=C— COOH -f HON 

ON OOOH 

I I 
= C e H 6 .CH=CH— OH— OH.COOH. 

Besonders häufig ist die unabhängige Addition naturgemäß 
bei Verbindungen, bei denen zwei ungleichartige Doppelbindungen 
zueinander konjugiert sind, wie in Verbindungen mit der 
Gruppierung — C=C — C=0. 

Bei der Einwirkung von Blausäure auf Zimtaldehyd wird 

nur die Carbonylgruppe angegriffen 1 ): 

ON H 
H \/ 

0„H 5 .CH=CH— C=0 + HON = C 6 H 5 . CH=CH— 0— OH 

und analog ist es bei der Einwirkung von Magnesium jodmethyl 2 ). 
Cinnammoylameisensäure wird durch Wasserstoff zunächst 
zu Phenyl-a-oxyisocrotonsäure reduziert 3 ): 

6 H 5 .CH=CH— CO— COOH +- Hg 
= C 6 H 5 . CH=CH— CH(OH) . COOH. 

Andererseits zeigte aber Harries mit seinen Schülern 4 ), daß 
ungesättigte Ketone der allgemeinen Formel 

K 8 C=CH.CO.R 
bei der Reduktion zunächst immer an der Kohlenstoffdoppelbindung 
und dann erst an der Carbonylgruppe angegriffen werden, und bei 
der Einwirkung von Hydroxylamin addieren sich dessen Kompo- 
nenten zuerst ebenfalls an die Kohlenstoffdoppelbindung. 

Dann fand Vorländer 5 ) bei der Einwirkung von Natrium- 
malonester auf Zimtsäurederivate, daß die Kohlenstoffdoppel- 
bindung allein angegriffen wird, z. B. : 

X Na X 

I I I 

C e H 5 .CH=CH— C=0 + NaCH(COOC 8 H 5 ) 2 = C a H 5 . CH-CHC=0 

C(COOC 2 H 5 ), 

*) Ann. 306. 

2 ) Klages, Ber. 36, 2529 (1903). 

8 ) Erlenmeyer jun., Ber. 35, 2649 (1902). 

4 ) Ber. 28, 150 (1895); 29, 375, 380; 30, 230 (1897). Siehe auch 
Posner, Ber. 36, 4305 (1903) usw. 

5 ) Lieb. Ann. 320, 60 (1902); Ber. 36, 172, 2339 (1903). 
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Aber auch bei zwei konjugierten Kohlenstoff doppelbin düngen 
findet die Addition öfters in 1-2- oder 3-4-Stellung statt. Außer 
dem schon von Thiele mitgeteilten Beispiel fand Hinrichsen 1 ) 
weitere bei der Einwirkung von Brom auf Cinnamylidenderivate, 
wo die Addition wie folgt vor sich geht: 

C e H 5 . CH=CH-CH=C<^g 5 COOO<H5) + Br 8 

= C 8 H 5 .CH-CH-CH=0<^^ CO()C «^ 
Br Br COOC s H 5 

Versuche, die fraglichen Reaktionen der organischen Chemie 
ohne die Annahme von Partialvalenzen zu erklären, wurden von 
mehreren Seiten unternommen. Man nahm besonders räum- 
liche Betrachtungen zu Hilfe, die die Stereochemie in reichlichem 
Maße hervorgebracht hatte. 

Über die Form des Kohlenstoffatoms hatte man verschiedene 
Annahmen gemacht. Außer der Kugelform kam bei räumlichen 
Betrachtungen besonders die tetraedrische Form stark in Auf- 
nahme. Meist stellte man sich hierbei vor, daß sich bei einfacher 
Bindung die Ecken, bei doppelten die Kanten, bei dreifacher die 
Flächen des Tetraeders berühren oder durchdringen. Nun zeigte 
die Erfahrung, daß die einfache Bindung die stärkste, die drei- 
fache die schwächste ist und daß die Stärke der doppelten 
Bindung in der Mitte zwischen beiden steht. Das war aber das 
Gegenteil von dem, was der Anblick des Bildes lehrte. Um hier 
die Anschauung in Harmonie mit der Erfahrung zu bringen, 
stellte Wunderlich 2 ) eine Hypothese auf, deren Kernpunkt im 
folgenden besteht* 

Ein einer Kugel tangential umschriebenes Tetraeder nennt 
Wunderlich ein „Bindetetraeder"; dessen vier Flächen die 
„Bindeflächen". Die Schwerpunkte dieser Bindeflächen erhielten 
den Namen „Bindeschwerpunkte" und die Verbindungslinien des 
Kugelmittelpunktes mit den Bindeschwerpunkten werden „Achsen" 
genannt. Indem sich zwei Bindeschwerpunkte zweier Binde- 
tetraeder, also zwei Tetraederflächen überdecken, kommt nach 
Wunderlich einfache Bindung zustande. Bei der doppelten 
Bindung berühren sich zwei Kanten, bei der dreifachen zwei 



l ) Lieb. Ann. 336, 323 (1904). 

*) „Konfiguration organischer Moleküle", Würzburg 1886. 
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Ecken der Tetraeder *). Bei diesen Annahmen stehen die Festig- 
keitsverhältnisse der Bindungen im Einklang mit den tatsäch- 
lichen Befunden. 

Denkt man sich nun nach Wunderlich zwei Kohlenstoß- 
atome durch doppelte Bindung vereinigt (Fig. 1) , so sieht man, 
daß von denjenigen Valenzen, 
die zur Doppelbindung ver- 
einigt sind und nach den Mitten 
zweier gegeneinander geneig- 
ten Tetraederflächen laufen 
(ab, ac, a x b v 04^), nur je 
eine Komponente zum Zu- 
sammenhalt der beiden Kohlen- 
stoffatome in der Kichtung a a^ 
zur Verwendung kommt. Die 
anderen Komponenten (a d, a e, 
a id if (h e i) s i n d verfügbare 
Affinitätsreste. Sie entsprechen 
nach E. Knoevenagel 2 ) den 
Tartial valenzen Thiel es, und 
indem er diese stereochemischen Vorstellungen durch Annahmen 
über Bewegungen von Kohlenstoffatomen in Molekülen ergänzt, 
erhält er eine breite Grundlage, auf der er nicht nur die in 
Frage stehenden Reaktionen der organischen Chemie erklären 
kann, sondern auch viele neue, äußerst feine Isomerien voraus- 
zusehen vermag, zu denen möglicherweise die Verbindungen 
gehören, die wir heutzutage noch als Polymorphe, als physi- 
kalische Isomere usw. bezeichnen. 

Zuerst modifizierte Knoevenagel die Wunderlichsche 
Vorstellung über die Form des Kohlenstoffatoms derart, daß er 
an Stelle der regulären sphärische Tetraeder setzte. Neuerdings 
macht er die Ableitungen mit der Kugelform und nähert sich in 
seinen diesbezüglichen Anschauungen den Ansichten, die Alfred 
Werner bereits Anfang der neunziger Jahre des vorigen Jahr- 




*) Einzelheiten über die Art der Bindung müssen 1. c. nach- 
gelesen werden. 

*) Verhandlungen des Naturhistorisch - Medizinischen Vereins zu 
Heidelberg 11, 196 (1907); s. a. Lieh. Ann. 311, 203 (1900); Ber. 36, 
2806 (1903). 
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hundert« entwickelt hatte und die wir bald kennen lernen werden. 
Werner setzt keine a priori in Teilen wirksame chemische Ver- 
wandtschaft an einem kugelförmig gedachten Atom voraus, 
sondern er nimmt eine nach allen Eichtungen gleichmäßig wirkende 
Affinität bei einer Maximal valenz des Kohlenstoffs von vier an. 
Den verschiedenen Arten von Kohlenstoffbindungen entsprechen 
nach Knoevenagel ganz bestimmte Bewegungen der Atome im 
Molekül und über die Eigenart dieser Bewegungen lassen wir 
Knoevenagels wesentlichste Ausführungen hier mit seinen 
eigenen Worten folgen: 

„Bewegungen bei einfacher Kohlenstoffbindung: 

Werden von einem Kohlenstoffatom vier gleiche Elemente 
oder gleiche Gruppen gebunden, so werden sie sich, da die An- 
ziehungskraft am Kohlenstoff überall hin gleichmäßig wirkt, auch 
gleichmäßig im Räume um dasselbe verteilen, also an den Ecken 
eines regulären Tetraeders anordnen." Für die gebundenen Atome 
wird dann die Kugeloberfläche in vier gleiche Bindefelder geteilt. 
„Gleichzeitig sind diese Bindefelder auch Bewegungsfelder, das 
heißt solche Felder, über welche die Bewegungen einfach ge- 
bundener Atome sich erstrecken können. Die Bewegungen 
bestehen in Schwingungen, die sich auf den Kugeloberflächen als 
Rollbewegungen darstellen, deren Normalbewegungsrichtungen 
längs den drei Symmetrielinien des Bindefeldes laufen. Yon diesen 
drei Bewegungsrichtungen ist keine besonders ausgezeichnet; die 
Schwingungen können deshalb auch leicht zu Drehbewegungen 
werden um Achsen, die nach den Mittelpunkten der Kugel ge- 
richtet sind." „Sind die gebundenen vier Elemente oder Gruppen 
ungleich, so wird die Verteilung im Baume auch hier möglichst 
gleichmäßig, also tetraedrisch, wenn auch wegen der Ungleichheit 
der gebundenen Elemente oder Gruppen gemäß der Ecken- 
Flächen-) Anordnung eines irregulären Tetraeders erfolgen." Bei 
den Schwingungen treten nun Ablenkungen von der normalen 
Mittellage ein und dann finden die Bewegungen um neue ab- 
normale Mittellagen statt. (Diese Ablenkungen entsprechen den 
Spannungen in Baeyers Theorie.) „Durch die Schwingungen 
um die Mittellagen treten Affinitätsreste bei der einfachen Bindung 
in Erscheinung, die noch dazu je nach den Ablenkungen von der 
normalen Mittellage und je nach der Weite der Schwingungen 
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verschiedene Größen annehmen. Bei den Trimethylen verbin düngen 
sind die Affinitätsreste z. B. besonders groß und sind die Ursache 
der erhöhten Reaktions- (z. B. Additions-) Fähigkeit dieser Gruppe 
von Verbindungen. Auch Armstrong hat bei einfacher Kohlen- 
stoffbindung solche Affinitätsreste angenommen, die er Residual- 
affinitäten nannte." 

„Bewegungen bei doppelter Kohlenstoffbindung: 

Werden von einem Kohlenstoffatom nur drei Elemente oder 
Gruppen gebunden, so wird das nur dadurch möglich, daß die 
drei Gruppen den Baum um das Kohlenstoff atom ebenso ausfüllen, 
wie in den anderen Fällen die vier Gruppen. Diese Möglichkeit 
kann durch die Bewegungen, welche die Gruppen ausführen, ge- 
gegeben sein. Füllen drei Atome oder Gruppen den Kaum mit 
ihren Bewegungen nicht aus, wie z. B. drei Wasserstoffatome in 
CH 3 , so bleibt ein Bindefeld frei, welches sogleich durch ein eben- 
solches von einem zweiten CH 3 besetzt wird, so daß sich CH 3 
. CH 8 bildet. 

In unserem Falle müßten wir es also mit zwei Elementen 
oder Gruppen von kleinen Schwingungsweiten und einer Gruppe 
von wesentlich größerer Schwingungsweite zu tun haben, die sich 
um das Kohlenstoff atom (was ihre Stellungen und Bewegungen 
anbetrifft) wiederum möglichst gleichmäßig gruppieren werden. 
Das wird stattfinden, wenn die beiden Elemente oder Gruppen 
mit den kleineren Schwingungsweiten sich zu derjenigen Ebene, 
in welcher die Gruppe mit der großen Schwingungsweite ihre 
. Schwingungen ausfühlt, symmetrisch und möglichst entfernt von 
dieser Gruppe einrichten. Damit ist wiederum tetraedrische Ver- 
teilung gewährleistet. Die Schwingungen, welche die Gruppe mit 
der größeren Schwingungsweite ausführt, erstrecken sich nach 
größtmöglichster Ausdehnung über den verfügbaren Raum, der 
demjenigen von zwei mit einer Kante zusammenstoßenden sphäri- 
schen Tetraederflächen entsprechen wird, und die beiden anderen 
Elemente ordnen sich mit ihren Schwingungen auf je einer der 
anderen sphärischen Tetraederflächen an. Die Stereoisomeren, die 
bei ungesättigten Kohlenstoffverbindungen bekannt geworden sind, 
treten mithin auch hier in die Erscheinung. 

So wird man durch die verschiedensten Vorstellungen immer 
zu denselben Bewegungsannahmen für doppelt gebundene Kohlen- 
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stoff atome geführt." Damit kann man das oft sehr verschiedene 
Verhalten der Körper mit Doppelbindungen verstehen und be- 
sonders auch das der Ver- 
Fig. 2. bindungen mit konjugierten 

Doppelbindungen, des Ben- 
zols usw. 

„Bewegungen ' 
der Kohlenstoffatome 
beim Butadien. 
HC=C-C=CH 
H H H H 
Legt man durch Je 
drei von den vier tetrae- 
drisch verteilten Binde- 
punkten der Kohlenstoff- 
atome des Butadiens Kreise 
(die Punkte tragen in der 
Figur die Zahlen 1 bis 12) 
und nimmt man an, daß 
die vierten Bindepunkte, 
welche je ein Wasserstoff- 
atom tragen, auf die Mittel- 
punkte der Kreise projiziert 
seien, so läßt sich die 
Formel des Butadiens durch 
das Bild a wiedergeben, in 
welchem die der oben ge- 
gebenen Strukturformel ent- 
sprechenden Valenzstriche 
ebenfalls durch Striche 
wiedergegeben sind (Fig. 2). 
Setzen in a die für doppelt gebundene Kohlenstoff atome ab- 
geleiteten Bewegungen (Drehungen im Sinne der neben die Kreise 
gezeichneten Pfeile) ein, so geht damit eine völlige Verschiebung 
der Bindungsverhältnisse im Molekül vor sich: Es entsteht die 
Sehwingungsphase fr, in welchen sich eine Doppelbindung an den 
mittleren Kohlenstoffatomen an Stelle der vorher dort vorhandenen 
einfachen Bindung hergestellt hat. Im Sinne der neben die Kreise 
in a gezeichneten Pfeile kann nun aber die Bewegung bei der 
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Phase b nicht weiter laufen; daran hindern die an den Stellen 1 
und 12 befindlichen Wasserstoffatome. Die Drehungsrichtung der 
Kreise muß sich daher umkehren und den Richtungssinn der 
neben die Kreise in b gezeichneten Pfeile annehmen, wodurch 
vorübergehend die Phase a zurückgebildet wird, die dann unter 
Beibehaltung des gleichen Drehungssinnes zur Phase c läuft, von 
der das System unter abermaliger Umkehr ung der Drehung 
(wiederum der an Stelle 1 und 12 befindlichen Wasserstoff atome 
wegen) zu a zurückführt, weiter zu b, zu a, zu c usw. Es finden 
mithin Oszillationen im Molekül statt, bei welchen die zwei an 
den Enden befindlichen Doppelbindungen im Butadien vorüber- 
gehend verschwinden und ein Gebilde hergestellt wird, mit einer 
Doppelbindung in der Mitte und mit zwei vorübergehend freien 
Valenzen bei 3 und 10 oder 2 und 11. 

Diese Betrachtungen zeigen, daß das Butadien und analog 
andere Körper mit solchen benachbarten Doppelbindungen 

(C=C— C=C) 
Additionsreaktionen vorwiegend an den Enden dieser vier 
Kohlenstoffatome zeigen müssen, dagegen nicht oder sehr viel 
schwerer an einem der mittleren Kohlenstoff atome, weil sich in 
der Mitte des Moleküls niemals während der Bewegung der 
Kohlenstoffatome solche vorübergehend freie Valenzen einstellen. 

Bewegungen der Kohlenstoffatome beim Benzol. 

Stellt man ähnliche Betrachtungen bei einem ringförmigen 
Gebilde mit abwechselnd doppelten und einfachen Bindungen, 
z. *B. beim Benzol (der Kekul eschen Formel) an, so kommt man 
zu dem Ergebnis, daß das Benzol an allen sechs Kohlenstoffatomen 
dasselbe Verhalten zeigt, wie die beiden mittleren Kohlenstoffatome 
im Butadien, daß mithin Additionsreaktionen beim Benzol trotz 
der in ihm vorhandenen Doppelbindungen nicht oder nur sehr 
schwer stattfinden können, wie es tatsächlich der Fall ist. Ge- 
nauere Erläuterungen der Fig. 3 werden nach dem beim Butadien 
Gesagten nicht erforderlich sein. 

Wenn nun beim Benzol die Bewegungen der Kohlenstoff- 
atome einmal in einer bestimmten Richtung eingeleitet sind, so 
erscheint es nach obigem Bilde wahrscheinlich, daß der Sinn 
dieser Richtung nicht ohne äußere Ursache geändert wird. Denn 
hier gibt es keine endständigen Wasserstoffatome, die wie beim 



— 80 



Butadien die einmal vorhandenen Bewegungen zum Stillstande 
und zur Umkehr bringen würden. 

Im Benzol sind folglich abwechselnd rechts (r) und links (1) 

(um Achsen, die die Wasserstoffatome mit dem Mittelpunkte des 

Fig. 3. Sechsecks verbinden) ro- 

1 ^ r tierende Kohlenstoffatome 

/v^Tr\ /16~ \\ vorhanden: 



H \/i\/ H 

r r 




H 



1 1 



H 



die bei den Rotationen einen 
ständigen Wechsel zwischen 
Doppelbindungen und ein- 
fachen Bindungen veran- 
lassen, im Sinne von Oszil- 
lationen, die Kekule frei- 
lich in ganz anderer Art 
schon für das Benzol an- 
genommen hat. Wir er- 
halten eine Kekulesche 
Oszillationsformel , die in 
dieser neuen Form noch 
mehr wiedergibt, als früher 
in die Oszillationen hinein- 
gelegt wurde: Sie zeigt 
nämlich, daß trotz des 
engen Zusammenhanges der 
Art der Bindung im Benzol 
mit derjenigen in der Fettreihe das Benzol keine eigentlich 
ungesättigten Bindungen enthält, weil in ihm während der Be- 
wegung keine Affinitäten frei werden, die die Ursache der 
Additionsreaktionen, der Eingriffe oxydativer Mittel usw. sind. 
Der Zusammenhang, der so, von einer sehr wahrscheinlichen 
Bewegungsart der Kohlenstoffatome ausgehend, die ungesättigten 
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Verbindungen der Fettreihe mit denjenigen der Benzolreihe ver- 
bindet und der doch imstande ist, die grundlegenden Verschieden- 
heiten beider Reihen von Verbindungen anzuzeigen, ist gewiß 
schon geeignet zur Empfehlung solcher bewegungschemischer 
Betrachtungen. u 

„Dieses motostereochemische Modell der Kekul eschen Benzol- 
formel läßt auch einen Unterschied zwischen Ortho- und Para- 
substitution einerseits und Metasubstitution andererseits einsehen: 
Die Kohlenstoff atome in Ortho- und Parastellung befinden sich 
dem die substitutiönsorientierende Gruppe tragenden Kohlenstoff- 
atome gegenüber' beide im entgegengesetzten Drehungszustande, 
während die Metakohlenstoff atome den gleichen Drehsinn haben. 
Es erscheint nicht unmöglich, daß bei Substitutionsvorgangen eine 
Auswahl nach dem Drehungssinn der Kohlenstoffatome getroffen 
wird, wobei dann die Ortho- und Parastellung sich gleich ver- 
halten müssen, die Metastellung aber für sich steht. tt 

Auf die weiteren motochemischen Betrachtungen Knoeve- 
nagels kann hier nicht eingegangen werden, und es sei auf seine 
Abhandlung verwiesen. 

Ohne Zweifel vermag Knoevenagel mit seinen motochemi- 
schen Annahmen die gleichen Erscheinungen zu erklären, die 
Thiele mit den nicht räumlich gedachten Partialvalenzen schon 
vorher erklärt hat. Aber Thiel es Betrachtungen sind einfacher, 
als Arbeitshypothese gleichsam handlicher. Sollte man freilich 
durch Knoevenagels motochemische Betrachtungen einmal Ord- 
nung und Systematik in jene feinen Isomerien bringen können, 
für die wir auf Grund unserer Theorien noch keine zureichende 
Erklärung haben und die wir deshalb als physikalische Isomere, 
Polymorphe usw. bezeichnen, so könnte sie von epochemachender 
Bedeutung werden. Einstweilen muß abgewartet werden, ob sich 
ihre Folgerungen experimentell bestätigen lassen und ob sie der 
Forschung neue Wege zu weisen vermag. 

Nach Knoevenagel (dessen Ansichten übrigens in ihrer 
neuesten Form gegeben sind) ergriff E. Erlenmeyer jun. das 
Wort in diesen Fragen und seine Ausfuhrungen gipfeln in folgenden 
Einwänden: Wenn Thiele den mehrfach gebundenen Atomen 
organischer Moleküle wegen ihrer Reaktionsfähigkeit Partial- 
valenzen erteilt, so darf er sie einfach gebundenen Atomen nicht 
vorenthalten, denn diese sind häufig auch reaktionsfähig, wenn 

Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. a 
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auch nicht in solchem Maße wie jene. Erlenmeyer hält indessen 
die Annahme von Partialvalenzen überhaupt für unzweckmäßig 
und entwickelt im Anschluß an Ideen, die A. Kekule bereits 
früher gab, unter Zuhilfenahme räumlicher Anschauungen ein- 
heitliche Vorstellungen über den Verlauf chemischer Prozesse. 
Kekule schreibt in seinem Lehrbuche, Bd. I, S. 142: „Wenn 
zwei Moleküle aufeinander einwirken, so ziehen sie sich zunächst 
vermöge der Affinität an und lagern sich aneinander; das Ver- 
hältnis zwischen den Affinitäten der einzelnen Atome veranlaßt 
dann häufig, daß Atome in engsten Zusammenhang kommen, die 
vorher verschiedenen Molekülen angehört hatten; Deshalb zerfällt 
die Atomgruppe, welche nach einer Richtung geteilt sich an- 
einander gelagert hatte, so daß jetzt Teilung nach anderer Rich- 
tung stattfindet/ 

Fig. 4. 
Vor der Zersetzung während nach der Zersetzung 



a 



•O 



ail 



Ohi 



aiCÖ*>i 


•i#0- 


II 


m 



Wie die meisten Reaktionen läßt sich auch die Addition von 
z. B. Brom an Äthylen unter dieses Reaktionsschema bringen. 
„Man braucht nur die Annahme zu machen, daß die reagierenden 
Atome a und a x außer durch die eine bei der Reaktion zu sprengende 
Bindung noch in anderer direkter oder indirekter Weise mit- 
einander verbunden sind, was sich durch das Schema: 

{ a b ( a — b 

f I + I - > 



b (a—b 

1 = 



andeuten läßt. 

Die Klammer kann zunächst eine zweite direkte Bindung 
von a zu a x bedeuten, dann haben wir den Fall Äthylen: 
ab ab a — b 

ii + i -* i i -*• i 

a x b x a x b x a x — b x 

Die Klammer kann aber auch einen Zusammenhang durch 
ein oder mehrere Zwischenglieder bedeuten, dann haben wir z. B.: 





yCH 2 Br ja— b 
JH. 

N 0H 8 Br [dt— b x 
oder : 

| + | | = CH a j 

Jedenfalls ist hiernach für die Reaktions weise des Äthylens 
eine andere Annahme nicht nötig als für die Reaktionsweise der 
Moleküle mit einfacher Bindung/ 

Nun wäre Thiel es Annahme der Partialvalenzen kaum ent- 
standen, wenn es sich nur darum gehandelt hätte, die Reaktions- 
fähigkeit der einfachen doppelten Bindung zu erklären. Die Partial- 
valenzen waren vielmehr das Hilfsmittel, mit dem er die 1-4- Addition 
in Systemen mit mehreren benachbarten doppelten Bindungen er- 
klären konnte. 

Diese letztere und andere Reaktionen lassen sich aber in das 
oben besprochene Reaktionsschema: 

a c a — c 

I + I = 

b d b—d 

nicht einordnen. Daher fügt Erlenmeyer noch dies weitere 
Schema : 

a x c a' N c er e 



b c / d '\/* \ c * 

vor während nach 



der Reaktion 

dem ersten hinzu. Dabei bedeuten die punktierten Linien nur 
den Sinn der Annäherung der Moleküle, nicht etwa besondere 
Bindungen. 

„Zwischen a und b, c und d, e und f können aber außer der 
einfachen Bindung noch andere Beziehungen, wie mehrfache 
Bindung oder indirekte Bindung durch ein oder mehrere 
Zwischenglieder bestehen. Ferner können auch schon vor der 
Reaktion Beziehungen bestanden haben zwischen b und c, 

6* 
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d und e oder a und f, so daß als allgemeinstes Schema zu 
schreiben wäre: 

ü ;i r. D 

Diese weiteren Beziehungen, die durch die Klammern aus- 
gedrückt sind, kommen für das Wesen der Eeaktion selbst nicht 
in Betracht, welches darin besteht, daß bei der Eeaktion drei ein- 
fache Bindungen gelöst werden und dafür drei andere Bindungen 
zustande kommen. 

Unter dieses Schema fallen die folgenden Eeaktionen: 

/ J J \ 

CH 8 Na 0H 3 Na 

I -> I 

0H 8 Na CH 3 Na 

\j j/ 

ferner die meisten Polymerisationen: 

O 

// /\ 

CH 8 — CH CH-OHo OH,— CH CH— 0H 3 

II -> II 



\ \/ 

CH OH 

I I 

CH 8 CH 8 

OH CH 

HC CH HC CH 

III -** | || 

HC CH HC CH 

% \/ 

C CH 
. H 

dann vor allem die Bildung der Glykole bei der Eeduktion der 
Aldehyde und Ketone, z. B. : 

//° ' / 0H 

6 H 5 — CH H C 6 H 5 — CH 

C 6 H 5 — CH H 6 H 5 -CH 

^0 \}H 
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Und endlich gehören hierher alle obigen Additionsreaktionen 
bei konjugierten Systemen benachbarter Doppelbindungen, die zu 
den letzteren Reaktionen in allernächster Beziehung stehen, z. £.: 

//° / 0H 

6 H 5 — C H G,H 5 — C 

I I -> II 

C 6 H 5 -C H C 8 H 5 -C 

COOH COOH 

I I 

^OH /CH, 

CH H OH 

I I -> II 
CH H CH 

^CH N)H, 

I I 

COOH COOH 

Indem man annimmt, daß die Reaktion: 

X / f 

a N c a' e 



b yd 6v d 

auch rückläufig gedacht werden kann, wird die Erklärung der 
Abspaltung von 1 nach 4 möglich. 

Beim weiteren Ausbau dieser Ansichten muß auch ein 
Reaktionsschema : 



a' V 

I I < 6v y t 

b e N c d S 

c—d 

möglich sein. Ob es Reaktionen gibt, die nach ihm verlaufen, muß 
dahingestellt bleiben/ 

Nach Erlenmeyers Ansicht hat diese Betrachtungsweise 
der Thieleschen gegenüber den großen Vorteil allgemeiner An- 
wendungsfähigkeit und gestattet, eine Reihe der verschiedensten 
Reaktionen von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus zu ver- 
stehen, ohne die Annahme der hypothetischen Partialvalenzen. 
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Auch alle die Reaktionen, die Thiele beim Benzol besprochen 
hat, sucht Erlenmeyer mit seinen Schemen zu erklären. Hierbei 
zieht er räumliche Vorstellungen heran, benutzt das Tetraeder- 
modell des Kohlenstoffs und macht Annahmen über Bewegungen 
von Atomen in Atomkomplexen. Hierauf muß indessen verwiesen 
werden 1 ). Erlenmeyer jun.'s Darlegungen sind leichter über- 
sehbar als die Eno eye nageis. Freilich gehen sie auch nicht 
so ins Einzelne und haben andere Schwächen 2 ). 

Alle diese räumlichen Annahmen erfordern wieder eine solche 
Anzahl von Spezialhypothesen über Atombewegungen usw., die 
sich nicht beweisen lassen, daß man sich fragen muß, ob vorläufig 
die Vorteile im richtigen Verhältnis zum Aufwand an Hypothesen 
stehen. Thiel es Annahme von Partialvalenzen dürfte einstweilen 
noch die einfachste Arbeitshypothese bleiben, besonders wenn 
man bestimmtere Annahmen über die spezifische Ver- 
wandtschaft der Atome zueinander heranzieht. 

Schon früh brach sich in der Chemie die Ansicht Bahn, daß 
die Kraft, welche die Atome zu Molekülen zusammentreibt, un- 
möglich eine einsinnig anziehende, wie etwa die Schwerkraft, sein 
könne. Zu Anfang des vorigen Jahrhunderts begann, wie schon 
ausgeführt, die Analogie mit den entgegengesetzten Elektrizitäten 
und ihrer Ausgleichung in die theoretische Auffassung chemischer 
Prozesse hin einzuspielen. Durch Berzelius gelangte sie eine 
Zeitlang zu internationaler Annahme, um dann aber lange Zeit 
fast unbeachtet zu bleiben. 

Zur Zeit als Kekules Ansichten mehr und mehr an Boden 
gewannen und die elektrochemischen Ansichten immer weiter 
zurückgedrängt wurden, erhob vor allem C. W. Blom Strand 
seine Stimme. In seinem klassischen Werke „Die Chemie der 
Jetztzeit" (1869) gelang es ihm, den Faden der elektrochemischen 
Anschauungen des Berzelius harmonisch dem Gewebe der 
Theorien von Frankland, Kolbe, Kekule u. a. einzufügen. Er 
zeigte, daß von den gegnerischen Ansichten jede einen wahren 
Kern enthält, der den anderen fehlt und daß beide in ihrer Ver- 
schmelzung ein viel vollständigeres Bild der Vereinigung von 
Atomen geben können als jede für sich allein. Zwar verhallte 



l ) Lieb. Ann. 316, 57 (1901). 
•) Ebend. 319, 129 (1901). 
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Blomstrands Stimme im Laufe der Weiterentwickelung fast 
vollständig, aber neuerdings hat man sich verschiedentlich seiner 
wieder erinnert und z. E. an der Richtigkeit seiner schon 1869 
entwickelten Formel der Diazosalze (Diazoniumsalze) gesehen, wie 
brauchbar seine diesbezüglichen theoretischen Ableitungen waren. 
Seine Deutung der Diazosalze als Verbindungen des kombinierten 
drei- und fünfwertigen Stickstoffs haben schon seit mehr als einem 
Dezennium die lange herrschende Keku lasche Ansicht völlig ver- 
drängt. Ebenso leitete Blomstrand bereits 1869 aus den Eigen - 

ii in 
Schäften der Isonitrile ab, daß sie die Gruppierung CN, also zwei- 
wertigen Kohlenstoff, besitzen müssen, was Nef bekanntlich dreißig 
Jahre später experimentell bewies. Auch andere Ansichten in der 
organischen Chemie, die sich neuerdings mehr und mehr Bahn 
'brechen, scheinen mir in Blomstrands Entwickelungen, wenn 
auch in anderer Form, enthalten zu sein. Doch kann hier auf 
das klassische Werk des schwedischen Forschers nur verwiesen 
werden. 

Auch bei vereinzelten anderen Chemikern blieb die Ansicht 
bestehen, daß die spezifische Verwandtschaft der Elemente zu- 
einander am besten durch den elektrischen Gegensatz gedeutet 
würde, aber sie drangen in der organischen Chemie nicht durch, 
und ein so originelles Werk wie van 't Hoffs „Ansichten über 
organische Chemie a blieb lange Zeit ohne Einfluß auf die theore- 
tische Ent wickelung der organischen Chemie. 

Dennoch machte sich auch in dieser Disziplin die spezifische 
Verwandtschaft einzelner Atome zueinander oft genug geltend. 
Warum tritt ein Metallatom viel leichter an Sauerstoff als an 
Kohlenstoff? Warum — um von vielen Beispielen nur eines 
herauszugreifen — begibt sich bei Kondensationen von Aldehyden 
und Ketonen mit Blausäure der Wasserstoff in der Begel an Sauer- 
stoff, die Cyangruppe an Kohlenstoff und nicht umgekehrt? Weil 
Metalle und Wasserstoff mehr Verwandtschaft zu Sauerstoff als 
zu Kohlenstoff haben, so lautet die Antwort, die aber auf Grund 
rein anziehender Atomkräfte der Kausalität entbehrt. Darum 
zieht man neuerdings in solchen Fällen die qualitativen elektri- 
schen Beziehungen der Elemente zueinander wieder mehr heran, 
und W. Hinrichsens (S. 48) diesbezügliche Ausführungen haben 
wir bereits kurz mitgeteilt. 



Die Verhältnisse liegen aber hier nicht immer ganz einfach, 
und um Mißverständnissen vorzubeugen, möge zunächst der 
Unterschied und Zusammenhang klargelegt werden, der zwischen 
der sogenannten „negativen Natur a von Atomgruppen und dem 
elektrochemischen Charakter der Elemente besteht. 



VI. 
Über die sogenannte negative Natnr der Atomgruppen. 

Durch die Untersuchungen A. v. Baeyers und seiner Schüler 
waren der Gegensatz zwischen gesättigten und ungesättigten 
organischen Verbindungen, sowie jene merkwürdigen Abstufungen 
des ungesättigten Charakters bei Äthylen- und Benzolderivaten 
in den Vordergrund .des Interesses getreten. Schon Baeyer hatte 
die Aufmerksamkeit auf die thermochemischen Verhältnisse in ' 
dieser Frage gelenkt und bald war festgestellt, daß der Einfluß 
des ungesättigten Zustandes auf physikalisch-chemischem Gebiete 
ein sehr allgemeiner ist. Beim Studium des Molekularvolums, 
der elektrischen Leitfähigkeit, besonders aber der Molekular- 
refraktion usw. zeigte sich dieser Einfluß stets in gleichem Sinne 
und durchaus gesetzmäßig. Nun zeigte F. Henrich 1 ), daß auch 
alle jene merkwürdigen Reaktionen, die man auf die sogenannte 
„negative Natur" gewisser Radikale zurückführte, ganz all- 
gemein in dem ungesättigten Charakter jener Atomgruppen ihre 
Ursache haben. 

Nachdem Victor Meyer die Nitroparafflne entdeckt hatte 2 ), 
fand er, daß sie mit Alkalien Salze zu bilden vermögen, eine Tat- 
sache, die sich damals theoretisch nicht [voraussehen ließ. Die 
Versuche ergaben bis zum Nitrobutan die folgende Gesetzmäßig- 
keit: Wird an einem mit mehreren Wasserstoff atomen beladenen 
Kohlenstoffatom ein Wasserstoff durch eine Nitrogruppe ersetzt, 
so erhält ein anderes Wasserstoffatom am gleichen Kohlenstoff 
sauren Charakter, d. h. es ist durch Metalle ersetzbar 8 ). 



l ) Ber. 32, 668 (1899). 

*) Ebend. 5, 404 (1872) usw., sowie Lieb. Ann. 171, 1 (1874); 175, 
88 (1875); 180, 111 (1876). 

8 ) Heute nimmt man an, daß das Metall nicht an 0, sondern an 
O sitzt. 
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Einige Jahre später fand man beim Acetessigester, Malon- 
säureester 1 ), dann beim o-Nitrocinnamylketon* uod Benzoyl- 
aceton 2 ) ein analoges Verhalten und man führte es auf die Be- 
einflussung der zwei Wasserstoffatome der betreffenden Methylen- 
gruppe durch die Gruppen CH 8 CO«, -COOCaHß, C 6 H 5 CO- usw. 
zurück. Bei der Umsetzung dieser Alkalisalze mit Halogen- 
derivaten entstanden neue Verbindungen, und als man gefunden 
hatte, daß jene „ sauren u Wasserstoffatome auch mit salpetriger 
Säure, Diazobenzolsalz, Halogenen, Aldehyden usw. reagieren, da 
formulierte man auf Grund der Erfahrung folgende Gesetzmäßig- 
keit: Wird in einem mit Wasserstoff beladenen Eohlenstoffatom 
eines oder zwei seiner Wasserstoffatome durch Gruppen wie 
•N0 2 , -COGHs, .COC 6 H ß ; .CGOC 2 H 6 ersetzt, so erhalten die~ 
am Kohlenstoff verbleibenden Wasserstoffatome sauren Charakter 
und erhöhte Reaktionsfähigkeit 3 ). 

Dann lernte man durch die Untersuchungen von Haller, 
Held, Henry u. a. die CN -Gruppe als ein Radikal kennen, daß 
die Wasserstoffatome benachbarter Kohlenstoffatome in ähnlicher 
Weise ^auflockert" wie N0 2 usw. Eine systematische Erweite- 
rung erfuhr dies Problem aber erst im Jahre 1887, als Victor 
Meyer seine wichtigen Arbeiten über die „negative Natur" 
organischer Radikale zu veröffentlichen begann 4 ). Ein negatives 
war nach ihm ein säurebildendes Radikal 6 ) bzw. eines, das die 
Basizität von Aminen abzuschwächen imstande ist. Den bisher 
bekannten und obengenannten fügte er die Phenyl- und Thienyl- 
gruppe als weitere negative Radikale zu. Zugleich stellte er fest, 
daß die bekannten negativen Radikale graduelle Unterschiede in der 
Beeinflussung der Wasserst off atome von Methylen- und Methin- 
gruppen zeigten. Die Cyangruppe z. B. war entschieden negativer 
als -COOC 2 H 5 . Später hat Claisen gezeigt, daß .COCH s und 
•COC 6 H 6 den Wasserstoff benachbarter Methylengruppen stärker 
beeinflussen als *COOC 2 H 5 . 



*) Lieb. Ann. 186, 182 (1877). 

*) Emil Fischer mit Kuzel und Bülow, Ber. 16, 33, 2239 
(1883); 18, 2132 (1885). 

8 ) Conrad, Lieb. Ann. 204, 198 (1880) u.a. 

4 ) Ber. 20, 534, 2944; 21, 1295, 1306, 1316, 1331, 1344 usw. 

5 ) Die ausführliche Geschichte der Frage findet sich in meiner 
Habilitationsschrift. Erlangen 1900, Junge u. Sohn. 
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Seit 1889 hatten A. v. Baeyer 1 ), W. Markwald 2 ) und 
L. Claisen 3 ) gelegentlich darauf hingewiesen, daß auch die 
Äthylengruppe negative Natur zeigen könne. F. Henrich be- 
tonte und bewieß dann 4 ), daß die negative Natur eine ganz all- 
gemeine Eigenschaft der Äthylengruppe ist und das wurde be- 
stätigt durch die Untersuchungen J.Thieles 5 ) beimPhenylessigester 
und diejenigen von W. Wislicenus 6 ) beim Inden und Fluoren. 

So hatte man im Laufe der Zeit eine beträchtliche Anzahl 
von Atomgruppen kennen gelernt, die in Kohlenwasserstoffreste, 
Ammoniak und Wasser an Stelle eines Wasserstoffatoms ein- 
geführt, den an C, N und übrig bleibenden Wasserstoffatomen 
erhöhte Reaktionsfähigkeit verleihen. Es waren dies die Gruppen : 

Phenyl- CH C C 
•NO, -NO,, -CN, Naphtyl-, || , || , |!| ; 
Tnienyl- CH C C 
X 2 
ferner : 

' OH * OC 8 H 5 ' C 6 H 5 ' CH 3 ' COOC 8 H 5 

Bei dieser Zusammenstellung wies 1899 F. Henrich darauf 
hin 4 ), daß bei allen diesen sogenannten „negativen" Gruppen die 
mehrwertigen Atome gleicher oder verschiedener Art in mehr- 
facher Bindung aneinander gekettet sind. „Je mehr Valenzen 
die Atome untereinander sättigen, desto stärker negativ ist die 
entstehende Atomgruppe (Beispiel: -N0 2 , CN). Die mehrfache 
Bindung der Atome kann aber als ein Ausdruck für 
einen relativ höheren Ge.halt an Energie angesehen 
werden (vgl. Verbrennungs- bzw. Bildungswärme, Molekular- 
refraktion usw.). u 

„Es scheint somit für ein negatives Radikal charak- 
teristisch — ja für sein Zustandekommen bestimmend — 
zu sein, daß in ihm homogene oder heterogene Atome in 

*) Lieb. Ann. 251, 267 (1889). 

2 ) Ebend. 279, 9 (1894) und Ber. 28, 1501 (1895). 

8 ) Lieb. Ann. 297, 14 bis 16 (1897). 

4 ) Ber. 31, 2103 (1898); 32, 670 (1899); 33, 668, 851 (1900) und 
Wiener Monatshefte 20, 539 (1899). 

5 ) Lieb. Ann. 306, 114 (1899); Ber. 33, 666, 851, 3359 (1900); 
34, 68 (1901). 

6 ) Ber. 33, 771 (1900). 
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engerer Gruppierung, d. i. doppelt oder dreifach unter- 
einander gebunden, vorkommen 1 )." 

x War diese Ansicht richtig, so mußten alle Atomgruppen, in 
denen die Atome durch mehrfache Bindung vereinigt sind, negative 
Natur zeigen. Diese Voraussicht hat sich in der Folge volU 
kommen bestätigt. 

Schon L c. machte Henrich darauf aufmerksam, daß die 
Carbimgruppe -CH=N- entschieden negativen Charakter besitzt, 
„denn sie bewirkt es, daß in den von Bamberger, Berl6 und 
Lorenzen untersuchten Verbindungen: 

j^i jNH C 6 H 5 lNH 

cnjs^J^Jc . CH 8 . Je . CH 8 

N C 6 H 5 . N 

«-m-Dimethylbenzimidazol Athenyldiphenylamin 

und ihren Derivaten, der Wasserstoff der Imidogruppe durch 
Metalle ersetzbar wird". Dabei scheint es gleichgültig zu sein, 
ob die Imidogruppe mit dem N oder dem C der Gruppe: C— N- 
zusammenhängt, denn sowohl in 

OH N CH OH 

II II II II 

OHOH a l s auc h in ^ N 

NH NH 

* * 

ist der Wasserstoff der mit dem Stern bezeichneten Imidogruppe 
durch Metalle ersetzbar. 

Nun fanden aber Bamberger und Berle weiter 2 ), daß sich 
das oben erwähnte a- m-Dimethylbenzimidazol mit Aldehyden 
kondensieren lasse und stellten fest, daß nur diejenige Methyl- 
gruppe diese Kondensation einzugehen vermöge, welche mit 
der Carbimgruppe verbunden ist; die am Benzolkern haftende 
Methylgruppe konnte nicht zu dieser Reaktion gebracht werden. 
Was liegt näher, als an eine Beeinflussung der Methylgruppe 
durch die negative Azomethingruppe zu denken? Bekanntlich 



*) Ber. 32, 673 (1899). Daselbst und in der bereits erwähnten 
Habilitationsschrift ist auch die ausführliche Geschichte der Frage er- 
örtert. 

2 ) Lieb. Ann. 273, 277 (1893). 
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kondensieren sich Körper, welche die Atomgruppierung — CO.CH& 
enthalten, leicht mit Aldehyden usw., so daß die Reaktion: 

C C 

I 



C0H|Hs+OlCHCH 8 = H,Q + C.CH:CH.0H 8 

// // 

O 

stattfindet. Wenn nun die Gruppe =C:N— ungefähr so stark 
negativ wäre, wie die Carbonylgruppe, so muß sie die Methyl- 
gruppe zu der analogen Reaktion: 



C.CHiiäg + Ö CH.CHs = H 4 0+ O.CH:CH.CH 8 

\s ^y/ 

N N 

befähigen. — Schon lange wissen wir, daß die Methylgruppen im 
a-Methylpyridin, a-Methylchinolin usw. 



/\ 



r 



N tf 

genau dieselbe Reaktionsfähigkeit, Aldehyden gegenüber, zeigen r 
und man könnte versucht sein, darin einen neuen Beweis für das 
Vorhandensein einer doppelten Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Stickstoff im Molekül dieser Körper zu erblicken. Aber warum 
besitzen auch Methylgruppen in ^-Stellung zum Stickstoff dieselbe 
Reaktionsfähigkeit, dagegen nicht diejenigen, welche sich in 
/^-Stellung befinden? Beim m-s-Methylakridin : 




ist das Kohlenstoffatom, welches die Methylgruppe trägt, zwar an 
kein anderes Atom doppelt gebunden, aber es steht doch in einer 
gewissen engeren Beziehung zum Stickstoff. Zum Teil aus diesem 
Grunde, vorzugsweise aber, weil im ganzen Molekül die 
Atome sehr eng gruppiert sind, mag hier eine ähnliche 
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reaktionsfähige Gruppe entstanden sein, wie bei wirklichen 
doppelten oder dreifachen Bindungen 1 ). 

Bei seinen- Studien über die Kondensation von Aldehyden 
mit der Hippursäure kam E. Erlenmeyer jun. 2 ) zu ähnlichen 
Ansichten über die Gruppierung • CH=N •, und vier Jahre später 3 ) 
brachte er weitere Belege für die negative Natur der Garbim- 
gruppe, durch die er das starke Kondensations vermögen der Hippur- 
säure usw. erklärte. 

Schon 1894 wies Bamberger 4 ) auf den entschieden negativen 
in in 
Charakter der Azogruppe 'N=rN- hin. Im Diazoamidobenzol 

besitzt die Imidogruppe bereits schwach saure Eigenschaften, das 
Dinitrodiazoamidobenzol N a . C 6 H 4 . N = N . N H . C 6 H 4 . N 2 aber 
löst sich sogar in verdünnten Alkalien unter Salzbildung auf. Die 
schönen Untersuchungen von 0. Dimroth haben dann gezeigt, daß 
auch die Diazoaminoverbindungen der Fettreihe sauren Charakter 
besitzen (vgl. Ber. 39, 3905 (1906). 

Solange die Azogruppe einwertig auf die beeinflußte Atom- 
gruppe reagiert, wirkt sie nur schwach negativ. In der Stick- 
stoffwassersäure : 

ll>NH 
sind aber zwei Wasseratome des Ammoniaks durch die Azogruppe 



l ) Henrich, Habilitationsschrift, S. 47 bis 49 (1900). 

Anmerkung: Nach diesen Auseinandersetzungen ist die 
folgende kürzlich aufgefundene Tatsache ohne weiteres verständlich: 
Das Inden besitzt, wie oben mitgeteilt, eine reaktionsfähige Methylen- 
gruppe. Im 1-3-Diphenylpropen aber, das mit dem Inden eine gewisse 
Analogie in der Konstitution zeigt: 

OH, CH, 

v^ch n /N iT H 

■v/ U ° H \) "cHC a H 5 

Inden 1-3-Diphenylpropen 

besitzt die Methylengruppe diese Reaktionsfähigkeit nicht mehr. Im 
1-3-Diphenylpropen ist eben eine so enge Gruppierung der Atome wie 
im Inden noch nicht vorhanden. (Vgl. Ber. 39, 3046.) 

*) Journ. f. prakt. Chem. 62, 145 (1900). ' 

») Lieb. Ann. 337, 219 (1904). 

4 ) Ber. 27, 2511 (1894). 



UM. 

ca 
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ersetzt — wodurch auch eine noch engere Atomgruppierung' 
erfolgt — und der bekannte stark negative Charakter der Gruppe 

W 
welche sogar als Ion besteht, ist eine Folge davon. 

Bekanntlich hat Th. Curtius 1 ) gezeigt, daß sich metallisches 
Natrium und Kalium im Diazoessigester unter Wasserstoffentwicke- 
lung auflösen und sagt 1. c. darüber, daß es den Anschein habe, 
als ob das Wasserstoffatom der Methylengruppe durch Metalle 
vertretbar sei. 

Neuerdings zeigte aber A. Hantzsch, daß den Salzen des 
Diazoessigesters die Formel: 

Me . N x 

| >C.COO0 2 H 5 

zukommt 2 ). Auch hier wirken zur Ersetzbarkeit des Imidwasser- 
stoffs die Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff, sowie 
die noch engere Gruppierung durch Bildung eines Dreiringes 
zusammen. 

Schon Haller hat die S0 2 -Gruppe zu den negativen 
Radikalen gerechnet, als aber Victor Meyer fand, daß das Phenyl- 

benzylsulfon : 

C 6 H 5 .S0 2 .CH 8 C a H 5 

sich nicht ähnlich wie Desoxybenzoin : 

C 6 H 5 .CO.CH 4 .C 6 H 5 
verhält, sondern den typischen Eeaktionen desselben unzugäng- 
lich ist, verschwand S0 a eine Zeitlang aus der Eeihe der negativ 
wirkenden Kadikaie. Später aber gelang es Michael 3 ), die 
Reaktionsfähigkeit der Methylengruppe im Phenylsulfonsäureester 

C a H 5 .SO 2 .0H 8 .COOC g H 5 
nachzuweisen. Im gleichen Jahre zeigten Autenrieth und 
Wolff 4 ) und ein Jahr später A. Kötz 5 ) die Beweglichkeit der 



1 ) Ber. 17, 956 (1884); Journ. f. prakt. Chem. 38, 410 [2] (18 

2 ) Ebend. 34, 2508 (1901). Über die Gründe, warum dasMeanN 
und nicht an C tritt, s. ebend. und später. 

8 ) Journ. f. prakt. Chem. 60, 96 (1899). 

4 ) Ber. 32, 1381 (1899). 

5 ) Ebend. 33, 1120 (1900). 
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Wasserstoff atorae in cy kuschen Sulfinen mit der Atomgruppierung: 

•SOgCHg-SOg- 

In einer Dissertation, die unter dem Einfluß von A. Eötz 
in Göttingen entstanden ist, hat A. Harzer 1 ) die Frage nach der 
Beeiuflussung gewisser Wasserstoffatome durch S0 a allgemein 
festgestellt und gezeigt, daß die Keaktivität des Sulfuryls sehr 
gering, kleiner als die aller anderen negativen Gruppen ist. Wäre 
es der elektronegative Charakter der Atome allein, der die 
reaktionserleichternde Wirkung eines Radikals bedingt, so müßte 
S0 2 eines der am stärksten wirkenden Kadikaie sein. Betrachtet 
man die Radikale aber nach der Energiemenge, die sie repräsen- 
tieren, so bietet sich ein anderes Bild. In den Wärmetönungen 
hat man bekanntlich ein Maß für die Energiemenge einer Ver- 
bindung und deshalb stellte Harzer 2 ) die Werte der Bildungs- 
wärmen der Gase S0 S , N0 2 , CO, NO, (CN) 3 in folgender Tabelle 
zusammen : 



Verbindung 



Cyan (ON), 

Stickstoffoxyd NO . . 

Stickstoffdioxyd NO a . 
| Kohlenoxyd CO . . . 

| Schwefeldioxyd SO, . 



Wärmetönung 



— 37,8 

— 21,6 

— 7,8 
+ 26,0 
+ 69,2 



Man ersieht daraus, daß bei der Bildung des Cyans am 
meisten, bei der der schwefligen Säure am wenigsten Energie in 
das Molekül eingeht, und dadurch ist von neuem bestätigt, daß 
Kadikaie von bedeutendem Energiewert starke, solche von geringem 
Energieinhalt eine schwache reaktionserleichternde Wirkung auf 
Wasserstoffatome , die an C, N, 0, S usw. haften, ausüben. Es 
dürfte danach am besten sein, die Stärke der Wirkung un- 
gesättigter Radikale nach ihrem Energiegehalt zu klassifizieren, 
doch stehen quantitative Bestimmungen hierüber noch aus. 



') „Über die Eeaktivität des Sulfuryls, ein Beitrag zur Kenntnis 
der sogenannten negativen Kadikaie." A. Lax in Hildesheim 1904. 
*) Ebend., S. 24. 
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Andere Klassifizierungen schlugen Haller (1. c.), F. Sachs 1 ) 
u. a. vor. 

Eine weitere Verallgemeinerung erfuhr die Frage nach der 
reaktionserleichternden Wirkung ungesättigter Gruppen durch die 
Arbeiten D. Vorländers 2 ). Dieser Forscher weist noch einmal 
ausdrücklich darauf hin, daß die Ersetzbarkeit von Wasserstoff 

in z. B. 'C^^tt nicht von «OH oder von 0=0 allein abhängt, 

sondern daß eine bestimmte Kombination beider Gruppen den 
sauren Oharakter bedingt. Bezeichnet man mit E ein Nicht- 
metall, so wird diese Kombination für organische und die meisten 
unorganischen Säuren dargestellt durch die Gruppierungen: 

H EE:E 

12 3 4 

oder auch HE-E=E und HE=E=E. Die ungesättigten Ele- 
mente 3 und 4 nennt Vorländer „reaktive Gruppe tf ; eine solche 
ist sowohl chemisch wie physikalisch reaktiv. 

Die Beweglichkeit des Wasserstoffs in obigen Atomgruppie- 
rungen hängt nun ab: 1. Vom Nichtmetall 2, mit dem der 
Wasserstoff direkt verbunden ist und 2. von den Nichtmetallen 
3 und 4 und deren ungesättigtem Zustand. Um den Wasserstoff 
in den obigen Kombinationen beweglicher zu machen als in den 
Typen HCl, H a 0, H 2 S, H 8 N und H 4 C, muß die mehrfache Bin- 
dung in der Stellung 3, d. h. zwischen den Elementen 3 und 4 
sich befinden. Denn in den Kombinationen 

H E=E lln j »H E • E • E=E 

1 2 3 UDQ |1 2 3 4 6 

verursacht die reaktive Gruppe keine Beweglichkeit des Wasser- 
stoffs, wie una das Verhalten der Aldehyde, des Chloralhydrats usw. 
zeigt, während der saure Charakter anderer Verbindungen, wie 
Chlorsäure H0C1=0, Hydroxamsäuren H0N=C— OH für die 

II B 


angenommene Konstitution spricht. Nun sehen wir auch ein, 



1 ) Ber. 33, 961 (1900). 

2 ) Abhandlungen der naturforschenden Gesellschaft zu Halle 21, 
235 (1899); s. ferner Ber. 34, 1632, 1637 (1901); Lieb. Ann. 320, 66, 
99 (1901). 
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warum im Guanidin der Wasserstoff der Amidgruppe und nicht 
der der Imidgruppe ersetzbar ist. 

Auf diesen Voraussetzungen fußend, erklärt Vorländer 
dann die Tatsache, warum stickstoffhaltige Basen in alkalischer 
Lösung leicht, in saurer schwer oxydierbar sind. Nach seiner 
Ansicht sind die freien Basen eben auch ungesättigte Verbindungen 
und darum wie Körper mit ungesättigten Atomgruppen gegen 
Oxydationsmittel unbeständig. Indem sie Salze bilden, gehen sie 
in den gesättigten Zustand über und werden nun schwer oder 
nicht von Oxydationsmitteln angegriffen. Der dreiwertige Stick- 
stoff rückt so in eine Linie mit den Gruppen C=C, C=0 usw. 

und Beaktionen wie „_ 

rLUr 

B 3 N + HBr <*-» R 8 N 

R 2 C R 2 CBr 

+ HBr*~* | 



ferner 



B 2 C R 2 CH 

H a N + H 2 «*-► NH 4 OH 
O 



CC1 8 .CH + H 8 <*-» CCl 8 .CH(OH) Ä 

usw. sind nach diesem Forscher Wesens verwandt. Je nach dem 
stärkeren oder schwächeren basischen Charakter stickstoffhaltiger 
Verbindungen wirkt somit Stickstoff als mehr oder weniger 
reaktives Element. Und wie in Radikalen mit ungesättigten 
reaktiven Gruppen eine ganz bestimmte Atomkombination, z. B. 
HE'E:E, den Wasserstoff beweglich macht, so auch in analogen 

12 3 4 

Gruppierungen, die an Stelle der Elemente 3 und 4 ein un- 
gesättigtes Stickstoffatom haben : H • E • N : . 

13 3 

Nun wird uns manche Erscheinung bei der Oxydation von 
Aminen verständlich : Ammoniak H 8 N, Azobenzol C 6 H 6 . N=N . C 6 H 5 
und ähnliche stickstoffhaltige Verbindungen sind gegen Oxydations- 
mittel sehr beständig, während u. a. Alphylamine H 3 CNH 2 Hydroxyl- 
amin HONH 2 , Hydrazine leicht von Sauerstoff angegriffen werden. 
Die zuerstgenannten Verbindungen enthalten eben den reaktiven 
Stickstoff nicht in der richtigen Atomkombination zum Wasserstoff, 
während die zuletzt genannten Körper sich dem Typus HEE: 
einreihen. Dann müßten von den zwei Äthylhydroxylaminen: 

Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. 7 
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C a H 6 ONH a (a-) und HONHC,H 5 (ß-) das erstere gegen Oxyda- 
tionsmittel sehr beständig, das letztere (/?-) dagegen sehr empfind- 
lich sein, und in der Tat zeigte Gurke bereits 1880 1 ), daß a-Äthyl- 
hydroxylamin selbst von kochender alkalischer Kupferlösung nicht 
angegriffen wird, während sein Isomeres in normaler Weise Feh- 
lingsche Lösung reduziert. 

Anilin H 2 N(C=C) ist leicht oxydierbar, aber auch Dimethyl- 
Bz 

HC 
anilin tj 8 p>N — G 6 H 5 enthält Wasserstoff dem ungesättigten Atom 

gegenüber in reaktiver Stellung, und da es sich zu Dimethyl- 
anilinoxyd : . q 

CH^ NC « H ' 
oxydieren läßt, genügt es der gestellten Forderung. 

Analogie in der Reaktionsfähigkeit zeigen weiter p H 3 >N 

II 
.C 6 H 6 und CH 3 .C.C 6 H 6 , sowie G 6 H 6 .NH . GH 2 . GOOH und 

C 6 H 5 .CO.CH 2 .COOH. 

Salpetrige Säure HONO wird als ungesättigte Verbindung- 
sehr leicht von Permangan at zu Salpetersäure oxydiert. Salpetrig- 
saures Alkali Na ONO, Äthylnitrit C 2 H 5 ONO usw. widerstehen 
aber der Oxydation zu Nitrat, weil sie im Gegensatz zur freien 
Säure keinen Wasserstoff in der erforderlichen Stellung enthalten. 
Die Tatsache, daß die Methylgruppe in a-Picolin: 
H 
C 

hc/Vjh 

HCv ^,0 . CH 3 
N 
wesentlich reaktionsfähiger ist als im Toluol : 

H 
C 



C 
H 



l ) Lieb. Ann. 205, 277 (1880). 
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erklärt Vorländer dadurch, daß das Stickst off atom in a-Picolin 
ungesättigt ist, während im Toluol das entsprechende Kohlenstoff- 
atom bereits mit seiner Maximalvalenz wirkt. 

Zu den ungesättigten Atomgruppen kommen dann noch die 
ungesättigten Elemente N, usw., und damit war ein Kontakt 
mit der unorganischen Chemie erreicht. Vorländer vertritt die 
Ansicht, daß die Beziehungen zwischen gesättigten und ungesät- 
tigten Verbindungen für anorganische wie für organische Körper, 
für die Verbindungen der positiven Metalle wie für die negativen 
Nichtmetalle gelten. 

Erwähnt sei noch, daß Vorländer auf Grund interessanter 
experimenteller Untersuchungen feststellte, daß die Vorzeichen 
Plus oder Minus bei ein und demselben Radikal je nach dem 
individuellen Charakter der in Frage kommenden Verbindungen 
wechseln können. Ja, er führte Beispiele an, wo sogenannte nega- 
tive Radikale die basischen Eigenschaften einer Verbindung nicht 
nur nicht vermindern, sondern sie verstärken. Nach ihm haben 
die Radikale „eine Doppelnatur, die einerseits der negativen und 
positiven Natur der Elemente, andererseits dem gesättigten und 
ungesättigten Zustande entspricht 1 )". 

Es kann somit folgendes als festgestellt gelten : Wenn mehr oder 
weniger ungesättigte (energiereiche) Atome oder Atomgruppen sich 
in Nachbarschaft zu CH, N H, OH usw. befinden, so wird der Wasser- 
stoff an den letzteren Atomen leichter ersetzbar, reaktionsfähiger. 

Außer diesen werden noch eine ganze Anzahl von chemischen 
Reaktionen durch sogenannte negative Atomgruppen beeinflußt und 
stehen dabei in einem gewissen Gegensatz zu sogenannten positiven 
Gruppen. Teils sind die Ursachen dieser Wirkung stereochemi- 
scher Art, indem die betreffenden Radikale durch ihre Raum- 
erfüllung Reaktionen behindern, teils ist die chemische Natur der 
Substituenten von Einfluß. Dieser Einfluß kann nun bei den, 
chemischen Reaktionen teils hinderlich, teils förderlich sein. 

Aus den vielen seien nur einige Beispiele ausgewählt 2 ): 



*) Vgl. weiter Vorländer, Ber. 37, 1646, 1651 (1904); Lieb. 
Ann. 341, 1 ff . (1905); 345, 155, 251 (1906). 

8 ) Eine Zusammenstellung hierüber hat J. Schmidt für eine 
bestimmte Gruppe dieser Reaktionen gegeben in Ahrens' Sammlung 
ehem. u. chem.-techn. Vorträge 7, Heft 9 u. 10 (1902); s. ferner im 
Kapitel Tautome rie und Desmotropie, S. 111. 
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Tetraphenyläthylen (C e H B ) 8 C=C(C 6 Hä) 2 addiert trotz der Doppel- 
bindung kein Brom *), ebenso a-Dinitrodiphenyläthylen : 
6 H 5 c _ c a H 5 2 ) 

Um festzustellen, ob dies allein von der negativen Natur der 
Phenylgruppe abhängt, oder ob auch die Raumerfüllung in Be- 
tracht kommt, untersuchte H. Biltz analoge Körper, die statt der 
Phenylgruppen Halogene enthalten. Er fand dabei, daß diejenigen, 
welche mit Halogenen stark beladen sind, zwar weiteres Halogen an 
die doppelte Bindung addieren, aber wesentlich schwerer als sonst. 

Emil Fischer und G. Giebe fanden 1898 3 ), daß Acetale 
sich leicht nach dem E. Fi seh ersehen Esterifizierungs verfahren 8 ) 
darstellen lassen, indem sie Aldehyde mit 1 proz. alkoholischer Salz- 
säure behandelten, z. B. : 

C 6 H 5 .CHO -f 2HOC a H 5 = H 8 + C e H 5 . 0H(OC 2 H 5 ) 2 . 

Als sie diese Reaktion bei substituierten aromatischen Alde- 
hyden studierten, fanden Emil Fischer und Giebe 4 ), daß 
o-Nitrobenzaldehyd leichter in ein Acetal verwandelt wird als 
Benzaldehyd, und ebenso verhalten sich die folgenden substi- 
tuierten Aldehyde: 

Ol Cl 



<: 



V- CHO und / 



Cl Cl 

In Analogie mit dem Y. Meyer sehen Esterifizierungsgesetz 
bei Säuren hätte man wenigstens bei dem zuletzt aufgeführten 
Aldehyd das Gegenteil erwarten müssen. „Die elektronegativen 
Substituenten üben also hier trotz der Orthosteilung und trotz 
ihres hohen Molekulargewichtes eine beschleunigende Wirkung 
aus 1 ). ct Trimethyl - 2 - 4 - 6 - Benzaldehyd wird allerdings etwas 
schwerer als Benzaldehyd acetalisiert, der Unterschied ist aber 
keineswegs bedeutend. 

Den entgegengesetzten Einfluß zeigten negative Gruppen 
wieder bei der Acetylierung von Aminen 5 ). Freilich liegen hier 



*) H. Biltz, Lieb. Ann. 296, 231, 263 (1897). 
2 ) J. Schmidt, Ber. 34, 619 (1901). 
8 ) Ber. 30, 3053 (1897). 

4 ) Ebend. 31, 545 (1898). 

5 ) Ebend. 27, 93 (1894). 
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die Verhältnisse komplizierter und es zeigt sich ein Unterschied 
in der Wirkung von o- und p-Substitution. 

Sehr eingehend und exakt hat P. Jacobson *) in Gemeinschaft 
mit seinen Schülern den Einfluß verschiedener Substituenten bei 
der Umlagerung von Hydrazinverbindungen festgestellt. Wenn 
in diesen Verbindungen bzw. den entsprechenden Azokörpern 
beide p- Stellungen zur Hydrazo- "bzw. Azogruppe mit Wasserstoff 
besetzt sind, so werden sie vorzugsweise zu Diamidodiphenylderi- 
vaten (sogenannten Benzidinbasen) reduziert: 

-NH-NH-/ Sh -» HjN— / \-/ VNH 8 . 

Wenn sich aber bei einem Benzolkern in p- Stellung zur 
Hydrazogruppe ein Substituent K befindet, so verläuft die Um- 
lagerung in der Hauptsache anders. Die Atomverschiebung voll- 
zieht sich dann gleichsam nur zur Hälfte und es werden Mono- 
amidoderivate des Diphenylamins , sogenannte Semidine gebildet. 
Je nachdem die Amido- zur Imidogruppe in o- oder p- Stellung tritt, 
findet o- oder p-Semidinumlagerung statt : 



<~ 


~~ Vnh-nh-/ 


B 


\- NH-/ \ (o-Semidin) 






B-<- 


Vnh-/ Vhh 2 

— ' x ' (p-8emidin) 



Außerdem kann noch Benzidinumlagerung und Spaltung in 
zwei Monamine stattfinden, und oft laufen bei der Reduktion eines 
Azokörpers mit Zinnchlorür und Salzsäure alle diese Prozesse 
nebeneinander her, z. B. beim Chlorazobenzol. Es zeigte sich nun, 
daß für die Mengen, in denen die einzelnen Umlagerungs- bzw. 
Spaltungsprodukte entstehen, nicht nur die Stellung der Substi- 
tuenten E im Molekül von Einfluß sind, sondern auch ihre 
chemische Natur. Jacobson prüfte diesen Einfluß an neun 
Substituenten in Parastellung , nämlich an Cl, Br, J, 0C a H 5 , 
O.CO.CH 8 , N(CH 8 ) 2 , NH.C0.CH 8 , CH 3 , COOH. 



*) Ber. 25, 992; 26, 681, 688, 699; 27, 2700; 28, 2541; 29, 2680; 
31, 890; 36, 3841, 3857, 4069, 4093; Lieb. Ann. 287, 97 (1895); 303, 
290 (1898). 
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Von den Ergebnissen seien einige hervorgehoben 1 ): „Be- 
sonders prägnant ist der starke Einfluß, welchen der Eintritt von 
Alkyl oder von Acyl in das zur' Azogriippe p- ständige Hydroxyl 
oder Amid hervorruft. 

Während das p-Äthoxyhydrazobenzol ausschließlich die Se- 
midinumlagerung erleidet und sich als vollständig unfähig zur 
Diphenylumlagerung erweist, verhält sich das p-Acetoxyhydrazo- 
benzol gerade entgegengesetzt. Es lieferte gar kein Semidin, 
sondern ausschließlich Diphenylbase." — „Ebenso üben Alkyle 
und Acyle einen einander entgegengesetzten Einfluß aus, wenn 
sie in das Amid des p-Amidoazobenzols eingefügt sind; aber hier 
liegen die Verhältnisse gerade umgekehrt wie bei den Derivaten 
des p - Oxyazobenzols. Denn das Dimethylderivat des Amido- 
hydrazobenzols lagert sich der weitaus überwiegenden Menge 
nach in eine Diphenylbase, das Acetylderivat im Gegensatz dazu 
in ein Semidin um." Die freien Amido- und Oxyhydrazoverbin- 
dungen erleiden keine Umlagerung, sondern Spaltung in zwei 
Amine. „Während sonach die Substituenten OC 2 H 5 , OCOCHj, 
N(CH S ) 2 , NHCOCH3 eine ganz spezifische Wirkung auf den Um- 
lagerungsprozeß ausüben, ist die Wirkung der Substituenten CH 8 , 
Cl, Br, J weit weniger zugunsten einer bestimmten Richtung aus- 
geprägt." Ein in p-Stellung zur Azogruppe befindliches Methyl 
disponiert gleichzeitig zugunsten der Semidin- und der Diphenyl- 
umlagerung. »Für die halogenierten Hydrazobenzole aber ist mit 
voller Sicherheit nachgewiesen, daß sie annähernd gleiche Neigung 
zur Semidin- wie zur Diphenylumlagerung zeigen und daher in 
beiderlei Weise verändert werden." 

Bei diesen Umlagerungsprozessen wird häufig auch der Sub- 
stituent R abgespalten. „Den vier Substituenten, welche bei der 
Umlagerung nicht abgespalten werden und demnach mit großer 
Festigkeit am Benzolkern haften, OC 2 H 5 , N(CH 8 ) 2 , NHCOCHg, 
CH 8l stehen vier andere gegenüber, die mit geringerer oder 
größerer Leichtigkeit während der Umlagerung dem Benzolkern 
entrissen werden und durch ihren Austritt eine zur Diphenyl- 
bindung verwendete Lücke schaffen: Cl, Br, OCOCH 3 , CO OH. 

Höchst auffallend ist dabei die Leichtigkeit, mit der das Oxy- 
acetyl abgespalten wird. Man könnte glauben, daß bei der Einwir- 



l ) Lieb. Ann. 303, 296 (1898). 
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kung der salzsauren Zinnchlorürlösung zuerst die Oxyacetylgruppe 
verseift wird und dann erst der Reduktionsprozeß in Gang kommt. 
Dann müßte der freie Oxyazokörper unter analogen Verhältnissen 
ebenfalls eine Benzidinbase geben. „Es ist aber durch besondere 
Versuche nachgewiesen worden, daß unter den gleichen Bedin- 
gungen, bei denen die Acetylverbindung beträchtliche Mengen 
Benzidin entstehen läßt, das freie Ozyazobenzol keine Spur von 
Benzidin liefert. Es ist mithin ein ganz spezifischer Einfluß des 
in das Hydroxyl eingefügten Acyls, der die Bindung des Hydroxyl- 
sauerstoffs an den Benzolkern soweit lockert, daß sie unter den 
äußerst milden Bedingungen des Versuches, der unterhalb 40° 
sich abspielt, gesprengt wird 1 ). a 

Endlich sei noch einer Beobachtung F. Kehrmanns gedacht 2 ), 
die sich auf den Übergang von Chinonen in Hydrochinone und 
den umgekehrten Vorgang bezieht. „Die Oxydationskraft der 
Chinone, d.h. ihre Neigung unter Wasserstoffaufnahme in Hydro- 
chinon überzugehen, ist bekanntlich um so größer, je niedriger 
homolog und je negativer substituiert dieselben sind. Gerade 
umgekehrt wächst die Oxydierbarkeit der Hydrochinone sowohl 
mit der Molekulargröße, wie mit der Anhäufung relativ positiver 
Substituenten im Molekül derselben. Daher kommt es denn, daß 
sich Hydrothymocbinon mit Benzochinon zu Thymochinon und 
Hydrobenzochinon umsetzt, sowie nach einer Beobachtung von 
€. Graebe Tetrachlorhydrochinon von Thymochinon zu Chlor an il 
oxydiert wird, indem Trichlorhydrochinon entsteht. 

Oxyhydrochinon und Aminohydrochinon oxydieren sich häufig 
schon durch den Luftsauerstoff mit solcher Energie, daß ihre 
Darstellung infolge davon Schwierigkeiten begegnet. Diese Hydro- 
chinone werden jedoch häufig durch Acetylierung luftbeständig, 
weil der positive Charakter der Amino- und Hydroxylgruppen 
dadurch abgeschwächt wird. So liefert das äußerst oxydable 
4-Amino-l-2-Hydronaphtochinon ein luftbeständiges Acetamino- 
produkt. 

Während Brenzcatechin luftbeständig ist, oxydiert sich Hydro- 
ß-naphtochinon langsam und Hydrophenanthrenchinon rasch an 
der Luft zum entsprechenden Chinon." 



l ) Lieb. Ann. 303, 300 (1898). 
*) Ber. 31, 979 (1898). 
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Die Beispiele ließen sich noch beliebig vermehren 1 ), ja bei den 
weitaus meisten Reaktionen der organischen Chemie dürfte sich 
ein hemmender oder fördernder Einfluß negativer (ungesättigter) 
Radikale im Vergleich zu positiven Gruppen mit allmählichen 
Übergängen nachweisen lassen (vgl. später bei Tautomerie und 
Desmotropie, S. 111). Darum sollte jede wichtigere Reaktion auch 
nach dieser Richtung hin systematisch studiert werden. 

Ohne Zweifel ist die historisch überkommene Bezeichnung 
der in Rede stehenden Gruppen als negative Radikale keine cha- 
rakteristische. Vorländer schlug deshalb vor, in der Atom- 

kombination : 

HE.E:E 

1*84 

die ungesättigten Elemente 3 und 4 „reaktive Gruppe" zu nennen 2 ) t 
da sie sowohl physikalisch wie chemisch reaktiv ist. Jene reaktions- 
erleichternde und auflockernde Wirkung spricht dieser Forscher 
kurz als „reaktive Wirkung" an 8 ). Jacobson und Stelzner 
meinen dagegen *), daß die Bezeichnung „reaktive Gruppe" besser 
auf die reaktionsfähige (Methylen-) Gruppe passen würde, als auf 
das reaktionserleichternde Radikal. Dann könnte man das letztere 
als „reaktivierende Gruppe" bezeichnen und wie früher von „nega- 
tiver Natur", jetzt von „reaktivierender Wirkung" gewisser Atome 
und Radikale sprechen. 

Da nun ungesättigte Atome oder Atomgruppen nur in ganz 
bestimmten Stellungen reaktivierend wirken, z. B. in 

HE.E:E, 

so liegt es nahe, anzunehmen, daß diese Gruppierung als Ganzes 
die Reaktion einleitet, welche schließlich zur Substitution des 
Wasserstoffs führt. Darum wäre es meines Erachtens am an- 
gemessensten, wenn man die ganzen Gruppierungen 

HE.E:, HE.E:E usw. 

als „reaktive Gruppen" bezeichnen würde. Die ungesättigte 



l ) 8. a. Wieland, Habilitationsschrift, S. 9. München, V. Höf- 
ling, 1904. 

*) Ber. 34, 1633 (1901). 

3 ) Lieb. Ann. 320, 112 (1902). 

4 )V. Meyer- Jacobsons Lehrbuch der organischen Chemie. 
2. Aufl. Bd. I, 8. 419. 
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Gruppe wirkt dann „reaktivierend" und die Wasser stoffatome 
sind einfach ersetzbar. 

Alle diese Gesetzmäßigkeiten wurden auf empirischem Wege 
abgeleitet und führten direkt zu der Annahme, daß diese unge- 
sättigten Atome und Radikale die Ursache der Reaktionsfähigkeit 
jener Wasserstoffatome sind. Wie aber, so erhebt sich die Frage, 
ist der Mechanismus bei diesen Prozessen? Die Beantwortung 
dieser Frage führt uns direkt zu den Erscheinungen der Tauto- 
merie und Desmotropie, sowie der molekularen Umlagerungen. 



VII. 

f 

Tautomerie und Desmotropie. \. 

\- x 

Im Laufe der Entwickelung der Strukturchemie hatte es sich 
als Regel ergeben, daß jeder reinen organisdhen Verbindung eine. 
ganz bestimmte Anordnung der Atome entspricht. Diese Grup- 
pierung konnte nur durch eine Strukturformel ausgedrückt werden, 
vorausgesetzt, daß keine Stereoisomerie möglich war. Einem 
reinen Körper entsprach somit im allgemeinen eine einzige Kon- 
stitutionsformel und diese Formel mußte sämtlichen Reaktionen 
des Körpers Rechnung tragen. Zu Anfang der achtziger Jahre 
lernte man indessen vereinzelte Ausnahmen von dieser Regel 
kennen. 

A. y. Baeyer und Oekonomides 1 ) fanden 1882, daß das 
Isatin, C 8 H 5 2 N, beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid ein 
Acetylderivat lieferte, in dem die Acetylgruppe am Stickstoff 
sitzt. Sowohl Spaltung als auch Synthese machten es unzweifel- 
haft, daß das Acetylisatin die Formel: 

CO 
6 H 4 <Q>CO 
N 

I 
0OCH 8 

besitzt. Dem Isatin hätte danach die Formel: 



! ) Ber. 15, 2093 (1882); M, 2193 (1888). 
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CO 

/N ^c 

NH 



C 6 H 4 <Q>CO 



zukommen müssen. 

Nun lieferte aber das Silbersalz des Isatins mit Jodmethyl 
einen Methyläther, dem ebenso unzweifelhaft die Formel: 

CO 
C 6 H 4 <Q^COCH 3 

N 

zukam. Danach hätte das Isatin die Formel: 

CO 

C 6 H 4 /^COH. 

N 

Nach allen bisherigen Erfahrungen war zu erwarten, daß 
den zwei Formeln: 

CO CO 

C 6 H 4 <Q>CO und C 8 H 4 <f^COH 

NH N 

Amidoanhydrid (Lactam) Imidoanhydrid (Lactim) 

zwei verschiedene chemische Individuen entsprechen müssen, 
« man aus obigen Derivaten durch Ersatz von Acetyl einerseits 
und Methyl andererseits durch Wasserstoff erhalten mußte. Als 
%ian diesen Ersatz vornahm, resultierte indessen ein und das- 
selbe* chemische Individuum, nämlich Isatin. Damit/war er- 
wiesen* daß ein und derselbe Körper (das Isatin) nach 
zwei untereinander verschiedenen, aber isomeren For- 
meln (Lactam- und Lactimformel) Derivate zu bilden 
vermag, daß ein Körper somit eine Doppelnatur besitzen kannu>^ 

Weiter fanden Baeyer und seine Schüler, daß diese Eigen- 
schaft des Isatins durch das eine außerhalb des Benzol- 
kernes befindliche Wasserstoffatom verursacht werde. 
Sobald dies Wasserstoffatom durch andere Substituenten ersetzt 
wurde, blieb die Erscheinung aus. 

Auf Grund seiner Versuche kam Baeyer zu der Über- 
zeugung, daß dem Isatin die Lactimformel: 
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00 
e H 4 <^0OH 
N 
zukomme und nahm an, daß es sich bei gewissen Reak- 
tionen in die isomere Lactamform: 

CO 
C 6 H 4 <^00 
NH 
umwandle und dann nach dieser Derivate bilde. Diese 
isomere, nicht isolierbare, also unbeständige Form 
nannte Baeyer Pseudoform. 

Ähnliche Beobachtungen- machten Baeyer und Gomstock 1 ) 
beim Oxindol , von Pechmann bei der Oxynikotinsäure *), 
A. Hantzsch beim Methylpseudolutidostyril 8 ), Enorr und Antrik 
beim y-Oxychinaldin 4 ), P. Friedländer und Weinberg beim 
Carbo8tyril 6 ). Im ganzen hielt man sich zunächst an Baeyers 
Nomenklatur-Vorschlag und nannte Pseudoformen die Grundkörper 
jener abnormalen Derivate, wie Acetylisatin usw. Dabei war 
man der Ansicht, 7 daß die Pseudoformen für einen Augenblick 
entstehen, wenn man sie aus ihren Derivaten erzeugt, daß sie sich 
aber sofort in die normale Form umlagern: 

CO CO . U1 . ,. CO 

Xj X nicht isolier- /v 

C 6 HX /CO — ► C 6 H 4 <( ^>CO bar, sondern — > ^H^ )C-OH 
Y ' Yh 8ofort ridl N 



umlagernd 
zu: 



I 
COCH 8 

Acetyl-pseudo- Pseudoisatin Isatin 

isatin 

^\/%> ^N/^% nicht isolierbar, sondern /f\/%. 

sofort sich umlagernd zu: 




V\/\ V\/\ V\A 0H * 

I H 

CH 8 -^ 

Methyl-pseudo- Pseudo- Carbostyril 

carbostyril carbostyril usw. 

l ) Ber. 16, 1704, 2188 (1883). 
*) Ebend. 17, 317, 2387 (1884). 
■) Ebend. 17, 1026, 2903 (1884). 

4 ) Ebend. 17, 2873 (1884). 

5 ) Ebend. 18, 1528 (1885). 
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Eine von dieser verschiedene Ansicht entwickelte alsbald 
van Laar *). 

Während Baeyer angenommen hatte, daß z.B. dem Isatin 
nur eine der beiden in Betracht kommenden Konstitutionsformeln 
zukommen kann, stellt van Laar die Hypothese auf, daß für eine 
und dieselbe Verbindung mehrere Strukturformeln gelten können. 
Alle besprochenen Erscheinungen beruhen darauf, daß ein Wasser- 
stoffatom fortwährend seinen Platz wechselt, womit bei 
den anderen Atomen ein Bindungswechsel verknüpft ist. 

Bekanntlich nimmt man in der kinetischen Gastheorie an, daß 
nicht nur die Moleküle als solche, sondern daß auch die Atome in den 
Molekülen Bewegungen ausführen. Da im Lichte jener Anschauun- 
gen das Wasserstoffatom die relativ größte mittlere Geschwindigkeit 
hat, so muß es sich im allgemeinen auch am lebhaftesten bewegen 
können. „Zu eigentlichen Schwingungen wird es allerdings vielleicht 
nur bei den Gasmolekülen kommen, während in anderen Aggregat- 
zuständen infolge unausgesetzten Zusammentreffens mit anderen 
Molekülen eine ziemlich unregelmäßige Hin- und Herverschiebung 
resultieren wird 2 ). tt Nun kann man sich vorstellen, daß in gewissen 
Fällen diese Hin- und Herverschiebung eine regelmäßige, gewisser- 
maßen pendelartige wird, so daß das Molekül sich zwischen zwei 
Atomgruppierungen periodisch hin- und herbewegt. Diese zwei 
Atomgruppierungen würden gewissermaßen die entgegengesetzten 
Grenzzustände intramolekularer Atombewegung darstellen. 

Beim Isatin z. B. würden diese Grenzzustände dargestellt 
werden durch unsere bekannten Formeln: 

CO CO 

C 8 H 4 /\C0 ^ C 6 H 4 <^COH, 
NH N 

und man kann danach dem Isatin jede dieser beiden Formeln 
oder auch die folgende zuschreiben: 

CO 

C«H*<0>CO 

N 



*) Ber. 18, 648 (1885); 19, 730 (1885). Vgl. auch Kekulös 
Oszillationshypothese heim Benzol, Lieh. Ann. 162, 77 (1872); ferner 
Butlerow, ehend. 189, 77 (1876); Erlenmeyer, Ber. 13, 309 (1880); 
14, 320 (1881); Knorr, Lieb. Ann. 279, 212 (1894). 

*) Ber. 19, 732 (1886). 
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Die Konstitution eines Körpers mit solcher Atombewegung 
müßte eine fortwährend zwischen zwei Extremen wechselnde sein 
und die Verbindung könnte je nach den Beaktionsbedingungen 
sowohl nach der einen, wie nach der anderen Formel Derivate 
bilden. 

Solche Formeln bezeichnen also nach van Laar nicht 
isomere, sondern identische Körper, und um die Eigenart 
solcher zwischen mehreren Konstitutionsformeln hin- und her- 
schwingenden Bewegungszustände vor anderen hervorzuheben, 
bezeichnet van Laar sie mit dem Worte Tautomerie 1 ). 

van Laar sammelte die Fälle, wo Tautomerie stattfindet 
und ordnete sie systematisch nach den Typen der sogenannten 
Dyaden und Triaden. Es zeigte sich, daß besonders Verbindungen 
mit den Atomgruppierungen: 

— C=0 — C— OH — C=0 -C-OH 

| bzw. || und | bzw. || 

-NH — N =CH =C 

die Erscheinung der Tautomerie häufig zeigen. 

Seitdem hat sich das Wort Tautomerie in der organischen 
Chemie eingebürgert und wird noch heute auf die Erscheinung 
angewendet, daß eine und dieselbe chemische Verbindung im Sinne 
mehrerer Formeln Derivate bildet. Freilich war die Mehrzahl der 
Chemiker nicht einverstanden mit van Laars Annahme, daß 
tautomere Substanzen sich dauernd in einem schwingungsartigen 
Umwandlungsprozeß befinden und überhaupt keine eindeutige Kon- 
stitution besitzen sollten. Vielmehr bildete sich im Anschluß an 
Baeyers Auffassung die Ansicht weiter, daß bei solchen. Verbin- 
dungen eine eindeutige, ganz bestimmte Konstitution vorliegt. 
Bei gewissen Reaktionen geht aber die dieser Konstitution ent- 
sprechende Atomgruppierung durch einen Bindungswechsel, der 
durch eine Platzverschiebung eines Wasserstoffatoms verursacht 
ist, in eine isomere Atomgruppierung über. Um diese Auffassung 
auch durch ein passendes Wort von der van Laars zu unter- 
scheiden, schlug P. Jacobson 3 ) vor, solche Erscheinungen mit 
dem Worte Desmotropie 3 ) zu bezeichnen. 



! ) Von tavto, dasselbe, und juigog Teil. 
f ) Ber. 20, 1732 (1887); 21, 2628 (1888). 
*) Abgeleitet von deg/uog = Band, Bindung und tginew 
ändern. 
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A. Hantzsch und F. Hermann 1 ) hielten es dann für 
zweckmäßig, beide Wörter beizubehalten. Mit dem Worte Tauto- 
merie solle man die Erscheinung bezeichnen t daß eine chemische 
Verbindung bei gewissen Eeaktionen jene Doppelnatur zeigt. Sei 
aber wirklich Bindungswechsel eingetreten, so wäre die Tauto- 
merie in Desmotropie übergegangen. Danach verhalten sich die 
Konstitutionsformeln, die verschiedenen desmotropen Zuständen 
entsprechen, zueinander wie die Formeln isomerer Körper. Im 
Gegensatz zur Isomerie ist es aber das charakteristische Merkmal 
der Desmotropie, daß unter bestimmten physikalischen Bedin- 
gungen nur ein einziger der desmotropen Zustände, wenigstens 
für den festen Äggregatzustand, stabil erscheint. Der andere des- 
motrope Zustand soll dann unter veränderten physikalischen Be- 
dingungen existenzfähig sein 2 ). 



*) Ber. 20, 2802 (1887). 

*) Anmerkung: Gelegentlich seiner schönen Arbeiten über Porm- 
acyl Verbindungen suchte v. Pechmann zwei Isomere von den Formeln: 

n ' °<N=N . C 6 H 4 CH 8 una n * U <N=N . C 6 H 5 
nach verschiedenen Methoden herzustellen. Er erhielt aber auf allen 
Wegen nur einen und denselben Körper. Analog ging es, als man 
versuohte, isomere Amidine der Formeln: 

C,H 6 .C<» H $J CHa und 0A. <***$*<>*• 

herzustellen. Nach verschiedenen Methoden dargestellt, ergaben sie 
stets die gleichen, nie isomere Körper, und genau so verhielt es sich 
mit analogen Diazoamino Verbindungen. Auf experimenteller Grund- 
lage kam v. Pechmann zu der Erfahrung, daß Isomere von den 
Formeln : 

X.NH.N=C— N=NY und Y .NH . N=C— N=NX 
X.NH.C=NY „ YNH.C=NX 

X.NH.N=N.Y „ YNH.N=N.X 

nicht existieren, sondern daß man stets identische Körper erhielt, wenn 
man solche Isomere nach den verschiedensten Methoden darzustellen 
suchte. Auch hier liegt ein Fall von Tautomerie vor, aber, wie 
v. Pechmann hervorhob, ein von den bisher beobachteten etwas 
verschiedener [Ber. 28, 876 (1895)]. 

Die zwei Formen, in denen z. B. Lactame und Lactime usw. 
reagieren können, gehören ganz verschiedenen Körperklassen an und 
führen durch Substitution des Wasserstoffatoms , das die Tautomerie 
bedingt, auch wieder zu Derivaten, welche in verschiedene Körper- 
klassen fallen. Diese Art der Tautomerie nennt v. Pechmann 
„funktionelle Tautomerie". weil beide tautomeren Formen ver- 
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Da gelang es im Jahre 1896 der vollendeten Experimentier- 
kunst von L. Claisen^W.Wislicenus 2 ) u.a. bei einer Anzahl 
von Körpern, die nach desmotropen Formeln reagieren, je zwei 
Isomere zu isolieren, die sich durch die Atomgruppie- 
rungen: — C=0 — C-OH 
I und || 
=CH =C 

unterscheiden und die unter gewöhnlichen Bedingungen 
nebeneinander zu existieren vermögen. In der Tat zeigte 
es sich, daß solche Verbindungen sich oft leicht gegen- 
seitig ineinander umzuwandeln vermögen. Einige Bei- 
spiele mögen das erläutern. 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf das Natrium salz 
des Benzoylacetons hatte Glaisen einen Körper erhalten, dem 
nach seinem chemischen Verhalten die Formel: 

OH 
I 

^(COC 8 H 5 ) e 
zukam. Diese Verbindung schmolz bei 101 bis 102°, zersetzte 
Alkalicarbonate in der Kälte und gab in alkoholischer Lösung 
mit Eisenchlorid eine Kotfärbung. Als dieser stark saure Körper 
vom Schmelzpunkt 101 bis 102° nun auf 80 bis 90° erhitzt oder 
aus heißem, verdünntem Alkohol umkristallisiert wurde, ging er 
in einen anderen vom Schmelzpunkt 107 bis 110° über. Dieser 
Körper hatte dieselbe chemische Zusammensetzung und Molekular- 
größe wie das Ausgangsmaterial, zeigte aber veränderte 
chemische Eigenschaften, die mit der Formel: HC(COC 6 H 5 )3 
im Einklang standen. Während der Körper vom Schmelzpunkt 

schiedene Funktionen haben, z. B. als Amidoanhydrid und als Imido- 
anhydrid. Zu dieser Gruppe gehören die Tautomerien beim Acetessig- 
ester, der Cyansäure usw. usw. 

Bei den oben erwähnten Tautomeriefällen aber (den Formacyl- 
verbindungen , Amidinen, Di azoamido Verbindungen) gehören beide 
Formen in die nämliche Körperklasse und funktionieren desbalb auch 
identisch : XNH . R . NY = YNH . R : NX. 

Diese Art Tautomerie unterscheidet v. Pechmann als „virtuelle 
Tautomerie" von der anderen (funktion eilen). 

') Lieb. Ann. 291, 25 (1896). 

f ) Ebend., S. 147 ff. 
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101 bis 102° eine starke Säure war, die sich schon in der Kälte 
in Alkalicarbonat löste, erwies sich das beim Erwärmen ent- 
standene Isomere vom Schmelzpunkt 107 bis 110° als eine neu- 
trale Verbindung, die zunächst nicht mit Alkalicarbonat, ja nicht 
einmal mit kaustischem Alkali reagierte. Bei längerer Be- 
rührung mit Alkalien ging dieser Körper freilich in Losung, aber 
als diese Lösung wieder angesäuert wurde, schied sich nicht mehr 
der neutrale Körper vom Schmelzpunkt 107 bis 110° ab, sondern 
der isomere, saure vom Schmelzpunkt 101 bis 102°. Durch diese 
Reaktionen : Erhitzen oder Umkristallisieren aus heißem Alkohol 
einerseits und Lösen in Alkali und Wiederausfällen mit Säure 
andererseits, kann man die beiden Isomeren beliebig oft gegen- 
seitig ineinander überführen. 

Damit war gezeigt, daß Körper mit desmotropen 
Formeln: q H q 

I II 

^C— CH 8 /C— CH 8 

CC und HC^ 
^(COC fl H 5 ) 8 ^(COC 6 H 5 ) 4 

hergestellt werden können, daß sie unter gewöhn- 
lichen Umständen ganz gut nebeneinander existenz- 
fähig sind, sich aber leicht gegenseitig ineinander 
verwandeln lassen. 

Noch in mehreren Fällen gelang es Claisen, bei ähnlich 
konstituierten Verbindungen analoge, leicht ineinander verwandel- 
bare Isomere darzustellen und es ergaben sich dabei ganz typische 
Unterschiede im Verhalten dieser Körper. Die Verbindungen, 
welche eine Hydroxylgruppe enthalten, nannte er Enolformen, 
die anderen Keto formen. Allgemein galt dann folgendes: 

OH 

I 
yy C— R /COR 

CC HCf-COR 

^(COR) 8 M)OR 

Enolform (a-Form) Ketoform (/S-Form) 

stark sauer, in Alkali- neutral, in Alk alicarbonaten unlöslich und 
carbonaten unter Auf- erst bei längerer Berührung mit kalten 
brausen löslich. Alkalien unter Übergang in die Enolform 

löslich. Rasch erfolgt dieser Übergang in 
Gibt mit Eisenchlorid die Enolform beim Erwärmen mit Alkalien 
Färbungen. oder beim Behandeln mit Natriumalkoholat. 

Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 
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Nun erwiesen sich freilich die verschieden substituierten Ver- 
bindungen obiger Formeln von ganz verschiedener Beständigkeit, 
je nachdem R Phenyl oder Methyl bedeutete. Bei den Ver- 
bindungen : q h 

I 

<{j— — G H 8 /C O C H 8 

und HC/ 
^(CO0 6 H 5 ) 8 ^(COC fl H 5 ) 8 

waren freilich beide Isomere längere Zeit nebeneinander beständig 
und die Enolform lagerte sich in festem Zustande bei Zimmer- 
temperatur erst nach Wochen allmählich in die Ketof orm um. 
Bei den Verbindungen: 
OH 

I 
^CC 8 H 5 
CC und HC(OOC e H 5 ) 8 

^(CO0 6 H 5 ) t 

ist aber die Enolform bereits so labil, daß es besonderer Kunst- 
griffe bedurfte, um sie zu isolieren, und zudem lagerte sie sich in 
festem Zustande bei Zimmertemperatur bereits im Laufe von zwei 
Tagen in die Ketof orm um. Von den Verbindungen der Formeln: 
OH 

I 

//Q— CH 3 /GOCH« 

C2-C0CH 3 und HCf-COCH 8 

M30C 8 H 5 M)OC 6 H 5 



sowie 



OH 



<C— CH 3 
und HO(COCH 3 ) 8 

-(COCHJs 
gelang es, bisher überhaupt nur die Enolform zu isolieren, die 
Ketoformen sind bei Zimmertemperatur überhaupt nicht existenz- 
fähig. Es sind somit die substituierenden Radikale bei den Atom- 
gruppierungen 

-C-OH — C=0 

II und | 

=C =CH 

von wesentlichstem Einfluß darauf, ob das Substitutionsprodukt 
in der Keto- oder in der Enolform oder in beiden existenzfähig 
ist. Ordnet man die oben besprochenen Verbindungen in eine 
Reihe : 

CHA 8 CHAjB CHAB 2 CHB 8 , 

Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. g 



— 114 — 

wobei A = Acetyl-, B = Benzoyl- bedeuten möge, so sind die zwei 
ersten Glieder nur in der Enolform beständig. Beim dritten exi- 
stieren Keto- und Enolform längere Zeit nebeneinander, beim 
vierten ist die Enolform zwar noch darstellbar, aber bereits sehr 
leicht zersetzlich. Von links nach rechts findet somit eine stetige 
Abnahme in der Beständigkeit der Enolform statt. Nimmt man 
an, daß Acetyl- negativer ist als Benzoyl-, so kann man sagen: 
„Die . Neigung zur Bildung der Enolform tritt desto leichter 
hervor, je negativer oder je zahlreicher die mit dem Methan- 
kohlenstoffatom verbundenen Acylreste sind" *). 

War dieser Satz richtig, so mußte in CHAB 2 die Enolform 
beständiger werden, wenn stärker negative Gruppen in das 
Molekül eingeführt wurden. In der Tat war von den möglichen 
Verbindungen : 

OH 

I 
^CCH 8 /COCHa 

C^-COC 6 H 4 Br und HC^-COC^Br 
\COC 6 H 5 M30C 6 H 5 

bisher nur die Enolform isolierbar. Umgekehrt ist bei: 
OH 

x£J— C e H 4 Br y C C 6 H 4 Br 

CC und HC< 

^(C0C 6 H 5 ) 2 ^(CO0 8 H 5 ) 4 

die Enolform bereits viel länger beständig als bei: 

OH 

I 
^CC 6 H 5 
Gf und HC(COC fl H 5 ) 3 . 

Auch den Mesityloxydoxalester (CH 8 ) a C=CH. CO.CH 2 . CO 
. COOC 2 H 5 erhielt Claisen 2 ) in zwei Modifikationen, die sich 
wechselseitig äußerst leicht ineinander verwandeln lassen: 
OH 

C^HyCO . CH=C . COOC e H 5 C 4 H 7 CO . CH 2 — COCOOC 9 H 5 

Enolform (a-Form) Ketoform (0-Form) 

über 100° beständig. unter 100° beständig. 

Gibt mit Eisenchlorid eine Rot- Gibt mit Eisenchlorid keine 

färbung. Färbung. 



*) Olaisen, Lieb. Ann. 321, 37 (1896). 
2 ) Ebend. 
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Schon 1887 hatte W. Wislicenus 1 ) gefunden, daß bei der 
Kondensation von Phenylessigester mit Ameisensäureester ein 
Formylphenylessigester entsteht, der in zwei isomeren Formen 
aufzutreten vermag, die wechselseitig leicht ineinander übergehen 
können. Die weitere Untersuchung 2 ) machte es dann sehr wahr- 
scheinlich, daß auch hier Strukturisomere der Keto- und Enol- 
form vorliegen: 



H 




H 


COH 

II 

C . C 6 H 5 




C=0 

j 




CH.C 6 H 5 


COOC,H 5 




1 
COOC 2 H 5 


Enol-(a-)Form. 




.Keto-(/^)Form(eigentl. Aldoform). 


Flüssig. Siedepunkt = 135° 


Fest. Schmelzpunkt etwa 70°, da- 


(15 mm). 




bei Umwandlung in den a-Ester. 


Gibt blauviolette Färbung 


mit 


Gibt keine Färbung mit Eisen- 


Eisenchlorid usw. 




chlorid usw. 



Freilich ganz so einfach wie bei den Triacylmethanen liegen 
hier die Verhältnisse nicht mehr und gewisse Abnormitäten treten 
auf. So löst sich hier die 0-Form leichter in Soda auf wie die 
«-Form, während sonst die /S-Form neutral ist und nur die ce-Form 
sauren Charakter zeigt. Da hier beide Formen sauren Charakter 
zeigen, erstreckt sich die Desmotropie auch auf die Salze. 

Kurz nach den Veröffentlichungen von Claisen und W. Wis- 
licenus trat L. Knorr mit „Studien über Tautomerie" 3 ) hervor, 
die auch eine wesentliche Klärung der Nomenklaturfrage ein- 
leiteten. Beim Studium des Dibenzoyl- und Diacetylbernstein- 
säureesters hatten sich höchst verwickelte Isomerieverhältnisse 
ergeben. Neben stereoisomeren wurden strukturisomere Formen 
der Konstitution : 

OH 

I 

C 6 H 5 . C = CCOOC 2 H 5 C fl H 5 . CO . CHCOOC 2 H 5 

| und | 

8 H 5 . C=CCOOC 2 H 5 C 6 H 5 . CO . CHCOOC 2 H 5 



I 
OH 



sowie 



l ) Ber. 20, 2933 (1887). 

*) Ebend. 28, 767 (1895); Lieb. Ann. 291, 147 (1896); 312, 34 (1900). 

8 ) Lieb. Ann. 293, 70 (1896); 303, 133 (1898); 306, 332 (1899). 

8* 
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OH 

I 

CH 8 . C=CCOOC 2 H 5 CH 8 . CO . CH . C00C 2 H 5 

| * und | 

CH 8 .C=CC00C s H 5 CH 8 .C0.CH.C00C 2 H 5 

OH 
erhalten, die wechselseitig ineinander überführbar waren. Auch 
zwei analoge Acetylangelikalactone konnten in reziprok um- 
wandelbaren Enol- und Ketof ormen: 
OH 

I 
CH 8 . C=CH— C=C . CH a und CH 8 . C=CH— CH— COCH 8 

II II 
O CO --CO 

erhalten werden. 

Bald mehrten sich die Fälle solcher leicht ineinander ver- 
wandelbarer Isomeren und von den vielen seien nur noch die für 
die Entwickelnng der Frage bedeutsamsten hervorgehoben. Auf 
A. Hantzschs nnd 0. W. Schultzes Entdeckung der Des- 
motropie beim Phenylnitromethan *) : 


II 
C 6 H 5 .CH=NOH und C«H 5 .CHj.N0 8 

werden wir später ausfuhrlich zu sprechen kommen. 

1904 fand 0. Dimroth 2 ), daß bei der Kondensation von 
Diazobenzolimiden mit Malonsäureestern Triazolderivate ent- 
stehen, von denen mehrere in desmotropen Formen auftraten. 
Beim Studium der folgenden Paare: 

9«H 5 C 6 H 5 





N 




N 


nAcoh 

NO l'cCOOCH 8 




n/Nco 


und 


J 0< H 

Ä O< C00CH 3 


C 6 H 4 CH 3 

1 




C 6 H 4 CH 3 


1 
N 




1 

N 


n/^.coh 




n/Njo 


i 


UcC00C s H 5 


und 


TT 

* ^COOC 2 H. 



l ) Ber. 29, 699 und 2251 (1896). 

8 ) Lieb. Ann. 335, 1 (1904); 338, 143 (1905). 
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C e H 4 Br 

N 

n/Ncoh 



N 



J!CCOOC 2 H 5 



und 



C«H 4 Br 

N 

Aco 



-Jc<; 



COOC s H 5 



ergaben sich zunächst die schon bei anderen desmotropen Sub- 
stanzen beobachteten typischen Unterschiede. Die Enolformen 
gaben mit Eisenchlorid (rotbraune) Färbungen, die Ketoverbin- 
dungen nicht. Diese waren völlig neutrale Verbindungen, jene 
hier sogar auffallend starke Säuren. In anderer Einsicht machten 
sich aber wieder Unterschiede von früher beobachteten Desmo- 
tropief allen geltend *). Claisens Forschungen bei den Triketonen 
hatten, wie oben mitgeteilt, ergeben, daß „die Neigung zur Bildung 
der Hydroxylform um so mehr hervortritt, je negativer und je 
zahlreicher die mit dem Methankohlenstoff verbundenen Acylreste 
sind". Die gleiche Regelmäßigkeit fand Hantzsch 2 ) bei seinen 
Arbeiten über die Desmotropie der Nitrokörper. Bei Dimroths 
Desmotropen lagen diese Verhältnisse aber gerade umgekehrt. 
Die Stabilität der Enole nahm mit zunehmender Azidität ab: 
die Enolform des Bromphenyloxytriazolcarbonsäureesters ist un- 
beständiger als die des Phenylkörpers , und diese wieder un- 
beständiger als die des Tolylkörpers. 

Schon früher 8 ) hatte M.Busch gezeigt, daß die aus Methyl - 
phenylthiosemicarbacid bei der Einwirkung von Phosgen erhaltenen 
beiden isomeren Verbindungen Desmotrope von den Formeln: 



CH 3 .N 

1 



-N 



CH 3 .N- 



-NH 



6 /Ov 8|| 

HS.C<^4 >C 



und 



S=C 



v N / 



C 8 H 5 



I 
C fl H 5 



C=0 



sind. In Gemeinschaft mit E. Opfermann beschrieb dann 
Busch 4 ) noch weitere solche Desmotrope bei analog konstituierten 



l ) Lieb. Ann. 338, 152 (1905). 
f ) Ber. 32, 612 (1899). 

3 ) Ebend. 35, 973 (1902). 

4 ) Ebend. 37, 2333 (1904). 
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Thiazolabkömmlingen. Dabei zeigte sich die merkwürdige Tat- 
sache, daß Desmotrope nur bei solchen Triazolen erhalten wurden, 
die in 1 -Stellung einen aliphatischen Rest tragen. Bei den Ver- 
bindungen aber, die in Stellung 1 durch einen Eenzolrest sub- 
stituiert sind, findet keine Desmotropie, sondern Tautom erie statt. 
In vielen Fällen war es somit geglückt, Strukturisomere dar- 
zustellen, die sich durch die Atomgruppierungen: 

— C— OH —0=0 — O.OH —0=0 

|| und | , || und | usw. 

=0 =CH — N — NH 

unterscheiden, und in der Tat zeigten fast alle derartigen Isomeren 

eine leichte wechselseitige Verwandelbarkeit. Nach v an L aar sollten 

zwei solche Formeln nur Endphasen der Atombewegung ein und 

derselben Substanz sein, und nun zeigte es sich in einer 

ganzen Anzahl von Fällen, daß zwei Strukturformeln dieser 

Art auch zwei besondere Substanzen entsprechen 

können, die freilich meist durch die Möglichkeit wechselseitiger 

Umwandlung zueinander in Beziehung stehen. Damit hatten 

Baeyers labile sogenannte Pseudoformen reale Existenz erhalten. 

Um der Pietät Rechnung zu tragen und die Erinnerung an eine 

Hypothese, die wenig Wahrscheinlichkeit hatte, mit dem Worte 

auszumerzen, schlug Claisen vor, die Erscheinung, daß ein 

Körper, ohne selbst in zwei Formen aufzutreten, zwei 

oder auch mehr Klassen von Derivaten bildet, durch das 

Wort „Pseudomerie", statt durch den Ausdruck „Tautomerie" 

zu bezeichnen. Dabei sollte zwischen „ relativer u und „ absoluter a 

Pseudomerie unterschieden werden. „Absolut pseudomer wurde 

man Substanzen nennen, welche überhaupt nur in einer Form 

bekannt sind, relativ pseudomer solche, bei denen unter bestimmten 

Bedingungen auch die andere Form existenzfähig ist" l ). 

Dieser Vorschlag hat sich indessen nicht durchgesetzt und 
die heutige Nomenklatur ist aus Vorschlägen entstanden, die 
L. Knorr im Anschluß an seine oben erwähnten „Studien über 
Tautomerie u gemacht hat. Er behält zunächst die Ausdrücke 
„Desmotropie" und „Tautomerie" bei. 

Desmotropie liegt in solchen realisierten Fällen 
von Strukturisomerie vor, bei denen die Isomeren 
unter Wanderung eines Wasserstoffatoms und gleich- 



x ) Lieb. Ann. 291, 46 (1896). 
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zeitiger Verschiebung einer Doppelbindung leicht 
wechselseitig ineinander übergehen. 

Die Desmotropie setzt somit voraus, daß sich die Struktur- 
isomeren (z. B. Keto- und Enolformen) einzeln darstellen und daß 
sie sich wechselseitig ineinander verwandeln lassen. 

Desmotrop sind somit jene Enol- und Ketoformen von Tri- 
acylmethanen, Mesityloxydoxalester, Formylphenylessigester usw., 
von denen oben die Rede war. 

Läßt sich die Desmotropie bei solchen Substanzen nicht 
realisieren, d. h« ist von den einzelnen Strukturisomeren nur eines 
darstellbar (das andere nur in Derivaten), so spricht man von 
„Tautomerie*. Bei der Tautomerie ist somit Desmotropie theo- 
retisch möglich, aber vorläufig nicht realisierbar. Nach wie vor 
bezeichnet somit Tautomerie die Erscheinung, daß ein und der- 
selbe Körper im Sinne mehrerer isomerer Strukturformeln zu 
reagieren vermag. 

Aber diese beiden Begriffe vermögen allen Verhältnissen noch 
nicht Rechnung zu tragen, alle Erscheinungen noch nicht zu um- 
fassen. Das Studium der wechselseitigen Umwandlung 
von Keto- in Enolform machte vielmehr eine weitere Diffe- 
renzierung des Begriffes Tautomerie nötig. 

Von den Isomeren, die sich durch die Atomgruppierung : 

OH 
I 
— C=C= und —CO— GH— usw. 

unterscheiden 1 ), ist fast immer eines weniger beständig als das 
andere und lagert sich schon bei gewöhnlicher Temperatur mehr 
oder weniger rasch in die isomere Form um: 

OH 

I 
CH 8 .C=C(COC 6 H 5 ) 2 

geht z. B. erst im Laufe mehrerer Wochen, 

OH 

I 
C 6 H 5 .C=C(COC 6 H 5 ) 2 

bereits nach wenigen Tagen in die Ketof orm über usw. 



l ) Über die Konstitutionsbestimmung desmotroper Substanzen auf 
physikalischem und chemischem "Wege vgl. W. Wislicenus: „Über 
Tautomerie". Ähren s, Sammlung ehem. u. chem.-techn. Vorträge 2, 
232 (1898). 
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Bei erhöhter Temperatur erfolgt eine solche Umlagerung 
rascher und 

OH 

CH 8 .C=C(COC 6 H 5 ) 2 

z. B. braucht bei 90° statt mehrerer Wochen nur wenige Minuten 
zur Umlagerung in die Ketoform. 

Analoge Umwandlungen beobachteten aber Claisen und 
W. Wislicenus in Lösungen organischer Lösungsmittel, 
und W. Wislicenus hat diese Verhältnisse denn auch bereits 
quantitativ zu verfolgen gesucht. 

Bekanntlich geben die Enolformen desmotroper Verbindungen 
mit Eisen chlorid Färbungen, die Ketof ormen aber nicht. W. Wis- 
licenus fand nun beim Formylphenylessigester, daß gleiche 
Volumina von Lösungen verschiedener Konzentration durch die- 
selbe, aber kleine Menge von Eisenchlorid desto intensiver gefärbt 
wird, je höher die Konzentration der Enolform ist. Nun zeigte 
sich in alkoholischer Lösung folgendes : Es wurde sowohl die reine 
Enol- wie die reine Ketoform in gleichen Mengen im gleichen 
Volum Alkohol gelöst. Anfangs zeigte die Lösung der Enolform 
eine sehr intensive, die der Ketoform keine Färbung mit Eisen- 
chlorid. Bald aber wurde die Intensität der Eisenchloridreaktion 
bei der En Öllösung geringer, während die anfangs kaum gefärbte, 
mit Eisenchlorid versetzte Lösung der Ketoform sich allmählich 
immer stärker färbte. Nach Ablauf einer bestimmten Zeit waren 
die Intensitäten der Färbung beider Lösungen durchaus gleich. 
Man schloß aus dieser Erscheinung, daß in alkoholischer Lösung 
die reine Enolform sich zum Teil in die Ketoform verwandelt 
und umgekehrt, und daß dieser Umwandlungsprozeß in beiden 
Lösungen zu einem Gemisch führt, welches beide Desmotrope im 
gleichen konstanten Verhältnis enthält. Beim Studium dieser Er- 
scheinungen hat es sich gezeigt, daß die Natur der Lösungs- 
mittel und die Temperatur hierbei von wesentlichstem Einfluß 
sind. Aus gewissen Lösungsmitteln können auch die labilen Iso- 
meren selbst in der Wärme unverändert umkristallisiert werden 
und in solchen Lösungen befindet sich in bestimmten Temperatur- 
grenzen stets nur eine Form. Die Lösungen in anderen Lösungs- 
mitteln enthalten aber ein Gemisch, in dem beide Formen sich 
bei gleicher Temperatur stets in ganz konstantem Verhältnis be- 
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finden. Dies weist darauf bin, daß bei dem Prozeß der Lösung 
in solchen Fällen eine umkehrbare Reaktion: 

/C.H. / C « H » 

HOCH^O^ ^ OCH— CH 

N>OOC,H 6 Njooo.ii. 

stattfindet, die schließlich zu einem Gleichgewichtszustand 
führt. Dies Gleichgewicht verschiebt sich mit der Temperatur, 
aber für jede Temperatur existiert ein konstantes Gleichgewichts- 
verhältnis. Außer der Temperatur war bei demselben Lösungs- 
mittel auch noch die Konzentration von Einfluß. Beim Formyl- 
phenylessigester z. B. verschob sich bei steigender Konzentration 
der Gleichgewichtszustand zugunsten der Enolform. W. Wis- 
licenus konnte nun auf kolorimetrischem Wege das Verhältnis 
von Enol- zu Ketoform nach eingetretenem Gleichgewicht an- 
nähernd feststellen 1 ) und fand, daß Lösungen in Methylalkohol 
bei Zimmertemperatur fast nur Ketoform, solche in Benzol und 
Chloroform nur Enolform enthalten, während sich in alkoholischen 
und ätherischen Lösungen beide Formen im Gleichgewicht vor- 
finden. Als W. Wislicenus nun die Lösungsmittel nach der 
Reihenfolge ordnete, wie sie nach eingetretenem Gleichgewicht 
die Keto- oder Enolform begünstigen, ergab sich das Resultat, 
daß sie sich im allgemeinen nach ihrer dissoziierenden Kraft 
ordnen. Hierauf werden wir später noch zurückkommen. 

Auch L. Khorr untersuchte die Gleichgewichts Verhältnisse 
beim Erhitzen und bei Lösungen seiner tautomeren Verbindungen 
und kam dabei zu neuen Resultaten. Antidiacetbernsteinsäure- 
ester der Formel: 

C H 8 — O— C H— C O C 2 H 5 

I 
CH 8 — 0O-0H— COO0 2 H 5 

vom Schmelzpunkt 68° gibt bei gewöhnlicher Temperatur mit 
Eisen chlorid keine Färbung, auch als er 5 Minuten lang auf 65° 
erhitzt wurde, reagierte er nicht damit. Bei der Temperatur des 
Schmelzpunktes aber begann mit einem Male die Färbung mit 
Eisenchlorid aufzutreten und das bewies, daß nunmehr die Um- 
lagerang der Keto- in die Enolform einsetzte. Ähnliche Beob- 
achtungen machte man auch bei anderen Körpern, und mehrfach 



l ) Lieb. Ann. 291, 179 (1896). 
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zeigte es sich, daß mit der Verflüssigung des Eetonesters auch 
die Umlagerung in die Enolform eingeleitet wurde. Dies brachte 
Enorr auf den Gedanken, daß der Schmelzpunkt bzw. die Schmelz- 
erscheinung in solchen Fällen eine Umwandlungserscheinung ist, 
daß mit dem physikalischen hier auch ein chemischer Prozeß ver- 
knüpft ist. In anderen Fällen begann die Umwandlung bei höherer 
Temperatur als der des Schmelzpunktes einzusetzen. Während 
also das eine Desmotrope bei niederer Temperatur oft vollkommen 
beständig ist, gibt es bei höherer Temperatur einen Punkt, wo es 
aufhört, beständig zu sein und sich (ganz oder zum Teil) in das 
Desmotrope umlagert. Die Temperaturen nun, bei denen 
desmotrope Substanzen aufhören, stabil zu sein, nennt 
Knorr „Stabilitätsgrenzen" x ). 

Diese Stabilitätsgrenzen können mit den Schmelzpunkten 
zusammenfallen, wie z. B. beim ß- und y-Diacetbernsteinsäureester 
(siehe 1. c), sie brauchen es aber nicht. Ja, die Stabilitätsgrenzen 
können ziemlich weite Temperaturintervalle umfassen. 0-Dibenzoyl- 
bernsteinsäureester : 



C 6 H,CO COOC a H 5 , C a H 5 OCO 000 6 H 5 

COOC 2 H 5 — — COC 6 H 5 "*" C 6 H 5 CO COOC a H 5 



H H 

z. B. zeigt bei seinem Schmelzpunkt 128 bis 130° noch keine 
Färbung mit Eisenchlorid, wohl aber nach kurzem Erhitzen auf 
170°. — Beim y-Dibenzoylbernsteinsäureester : 

H 
„ 6 H 5 CO- 



-COOC 2 H 5 
C 6 H 5 CO COOC,H 5 ' 

H 

der bei 75° schmilzt, beginnt die Enolisierung erst nach kurzem 
Erhitzen auf 150 bis 160°, beim Ketomesityloxydoxalester : 

(CH 8 ) a C=CH • OOCH a COCOOC 2 H 5 
vom Schmelzpunkt 59 bis 60° erst bei 130°. 

Enorr nimmt an, daß in diesen und ähnlichen Fällen die 
Enolisierung schon bei der Schmelztemperatur beginnt, sich aber 
zunächst noch dem experimentellen Nachweis entzieht. 



l ) Lieb. Ann. 293, 88 (1896). 
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Bei Claisens Desmotropen erklärt Knorr die Stabilitäts- 
verhältnisse wie folgt. Die Stabilitätsgrenzen der Enolform: 

ÖH 

I 

aCCHj 

C(OOO ö H 5 ) 8 
vom Schmelzpunkt 101 bis 102° liegen zwischen 80 und 90°. Die- 
jenigen der Ketof orm: 

,COCH 8 

HC(COC 6 H 5 ) 8 

(Schmelzpunkt = 107 bis 110°) bei 110°. Unterhalb 90° sind 
sowohl Keto- wie Enolform nebeneinander existenzfähig (Desmo- 
tropie). Im Temperaturintervall 90 bis 110° ist die Enolform 
labil, die Ketof orm stabil. Oberhalb 110° wird aber auch die 
Ketof orm labil, so daß also oberhalb 110° keine der beiden 
desmotropen Formen für sich allein existenzfähig ist. Bei Tempe- 
raturen oberhalb 110° stellt sich je ein Gleichgewichtszustand 
zwischen den jetzt beiderseits labilen Formen in ähnlicher Weise 
her, wie in Lösungen mancher Lösungsmittel. 

Ein solches mit der Temperatur veränderliches Gemisch 
zweier labiler Isomeren nennt Knorr ein allelotropes Gemisch. 

Somit ist ein allelotropes Gemisch ein homogenes 
Gemisch von zwei desmotropen Verbindungen, die sich 
wechselseitig ineinander umlagern. Allelotropie ist aus 
energetischen Gründen nur bei flüssigen und gelösten tautomeren 
Substanzen möglich 1 ). 

Man kann sich den Zustand der Allelotropie in Anlehnung 
an vanLaars Hypothese sehr gut vorstellen, wenn man annimmt, 
daß sich sowohl Keto- wie Enolformen in fortwährender gegen- 
seitiger Umwandlung befinden. Wenn nun in der Zeiteinheit 
ebensoviel von der Keto- in die Enolform verwandelt wird, wie 
von der Enol- in die Ketof orm, so ist Gleichgewicht vorhanden, 
wie im Schmelzfluß so auch in Lösungen vieler organischer 
Lösungsmittel. 

Mit steigender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht 
zugunsten einer Form und es muß eine Temperatur existieren, 



l ) Vgl. auch Schaum, Ber. 31, 1964 (1898) und „Die Arten der 
Isomerie", Habilitationsschrift Marburg. 
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bei der in dem Gemisch die eine Form die andere so überwiegt, 
daß letztere analytisch nicht mehr nachweisbar ist. Diese so gut 
wie völlig verschwundene Substanz nennt Enorr in Anlehnung- 
an Baeyers früheren Vorschlag die Pseudoform. Die Pseudo- 
merie ist nach dieser Auffassung ein Grenzfall der 
Allelotropie. 

Machen wir uns diese Verhältnisse noch einmal an einem 
allumfassenden Beispiel klar: Acetylangelikalacton läßt sich in den 
zwei getrennt voneinander herstellbaren Formen: 

OH 
I 
CH 8 . C=0H-C=CCH 8 und CH 8 . C=OH— CH . CO . CH 8 

II II 
O CO O CO 

Enolform (Schmelzp. = 63°) Ketoform (Schmelzp. = 177 bis 180°) 

gewinnen. Beide sind wechselseitig ineinander überführbar. Es 
liegt somit ein Fall von Desmotropie vor. 

Löst man jede dieser beiden Formen in heißem Alkohol, 
Benzol, Aceton, Essigäther und anderen Lösungsmitteln, so wird 
jede zum Teil in das Isomere verwandelt und man hat bald in 
der Lösung ein Gemisch beider Formen in konstantem,, aber mit 
der Temperatur veränderlichem Verhältnis. DieseLösungenent- 
halten allelotrope Gemische beider Acetylangelikalactone. 

Erhitzt man die Ketoform des Acetylangelikalactons, so geht 
sie bei Temperaturen oberhalb ihres Schmelzpunktes allmählich 
in die Enolform über, wobei sich allelotrope Gemische bilden. 
Destilliert man sie aber unter vermindertem Druck, so verschwindet 
die Ketoform so gut wie völlig. Sie ist unter diesen Verhältnissen 
zur Pseudoform geworden. 

Rekapitulieren wir endlich im Zusammenhang die Definitionen 
von L. Knorr, die mehrfach Berücksichtigung erfahren haben: 

I. Desmotropie ist ein spezieller Fall von Strukturisomerie. 
Desmotrop-Isomere unterscheiden sich durch die Stellung eines 
Wasser stoff atoms im Molekül voneinander. 

Die Desmotropie ist an den festen Zustand geknüpft. Beispiel: 

OH 

I 
/,C-CH 8 und .COCH 3 

CfCOC^Hs), HCCCOC^H,), 

unterhalb 80° usw. (siehe oben). 
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Die Tatsache, daß die eine Form mit der Zeit in die andere 
übergeht, führt Enorr darauf zurück, daß ihr noch Spuren von 
Lösungsmittel anhängen, die die Umwandlung bewirken. 

Über den Begriff der Labilität siehe Enorr, 1. c, und Rabe, 
Lieb. Ann. 313, 147. 

IL Tautomerie liegt vor, wenn es nicht gelingt, die Desmo- 
tropie zu realisieren, z. B. Eeto- und Enolform einer nach diesen 
zwei Formeln reagierenden Substanz darzustellen. 

Tautomerie kommt sowohl bei festen Substanzen einerseits, 
als auch bei flüssigen und gelösten Substanzen andererseits vor. 

1. Festen, einheitlichen, tautomer reagierenden Substanzen 
erkennen wir im Einklang mit Baeyers und entgegen van Laars 
Ansicht eine ganz bestimmte Struktur zu, z. B. Eeto- oder 
Enolform. 

2. Flüssige und gelöste tautomere Substanzen sind im all- 
gemeinen sogenannte allelotrope Gemische. 

a) Im Falle von Allelotropie sind z. B. Bowohl Eeto- wie 
Enolform vorhanden, aber im flüssigen oder gelösten Zu- 
stande 1 ) innig miteinander gemischt zu einem Gleich- 
gewichtszustand, der von Temperatur und Lösungsmitteln abhängt. 

Wenn sich dieser Gleichgewichtszustand so zugunsten einer 
Form verschiebt, daß die andere analytisch nicht mehr nachweis- 
bar ist, so ist die Allelotropie in 

b) Pseudomerie übergegangen. Als Pseudoform wird die 
nun nicht mehr nachweisbare Form bezeichnet. 

Die Pseudomerie ist somit ein Grenzfall von Allelotropie. 

Beispiele für Allelotropie sind: 

Acetyldibenzoylmethane 

Mesityloxydoxalester 

Tribenzoylmethane 

p-Brombenzoyl-Dibenzoylmethane ....... 

Diacetbernsteinsäureester 

Dibenzoylbernsteinsäureester usw. . 

Acetessigester und andere flüssige tautomere Substanzen. 

Auch den flüssigen a-Formylphenylessigester hält Enorr 
für ein allelotropes Gemisch von viel a- mit sehr wenig /3-Form, 
in dem die Isomeren im Gleichgewicht sind 2 ). 

. l ) Gemische fester desmotroper Substanzen sind keine allelotropen 
Gemische. 

2 ) Lieb. Ann. 306, 340 Anm. (1899); 313, 145 (1900). 



in Schmelzflüssen 
und in Lösungen. 
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Beispiele von Pseudomerie. Hierher gehören tautomer 
reagierende Substanzen, die nur in einer Form bekannt sind. Das 
ist bekanntlich beim Benzoyldiacetylmethan, p~Brombenzoylaceton, 
Isocarbopyrotritarsäure und deren Ester der Fall. Diese Körper 
kennen wir nur als Enolformen. Die isomeren Eetonformen ließen 
sich weder im festen Zustand isolieren, noch scheinen sie in Lö- 
sungen oder im Schmelzfluß gebildet zu werden. 

Von außerordentlicher Wichtigkeit ist natürlich die Kon- 
stitutionsbestimmung bei tautomeren und desmotropen Sub- 
stanzen. Sie ist hier schwieriger und subtiler als anderswo. Bei 
der Einwirkung chemischer Ingredienzien, wie Eisenchlorid, kann 
die Umlagerung der einen Form in die andere schon bewirkt oder 
eingeleitet werden. Elektrolyte, Temperatur und Lösungsmittel 
können hier einzeln oder auch zusammen den noch eben vor- 
handenen Zustand völlig verschieben. Zur Beurteilung dieser 
Verhältnisse sei auf eine kürzlich erschienene Arbeit von ILStobbe 
hingewiesen 1 ). Durch starke Erniedrigung der Temperatur (bis 
auf — 78°) suchte er die Isomerisationsgesch windigkeit beim 
A ce t es8 i gester sehr zu verlangsamen und konnte so interessante 
Anhaltspunkte über die Umlagerung von Keto- in Enolform 
erhalten. 

Mit viel geringeren Versuchsfehlern behaftet als die chemi- 
schen sind deshalb die physikalischen Methoden, zumal man bei 
ihnen den Körper keinen Veränderungen zu unterwerfen braucht. 
Da diese Methoden sich indessen auf die Kenntnis der Eigen- 
schaften von chemisch bereits genau bestimmten Substanzen aus 
möglichst ähnlichen Körperklassen gründen, so hängt ihre Zu- 
verlässigkeit davon ab, ob man genügend umfangreiches Material 
zum Vergleich herbeischaffen kann. Immerhin haben die Methoden 
der Molekularrefraktion, -rotation, besonders Drudes Methode 
der elektrischen Schwingungen von bestimmter Periode u. a. schon 
wesentliche Dienste geleistet 2 ). 

Wie schon erwähnt, wirken unter anderem Lösungsmittel 
bereits umlagernd auf tautomere und desmotrope Substanzen ein. 



l ) Lieb. Ann. 352, 132 (1907). 

*) Eine Zusammenstellung der Methoden findet' sich in W. Wis- 
licenus' Vortrag „Über Tautomerie", I.e., S. 232. — Vgl. weiter Lieb. 
Ann. 291, 176; Brühl, ebend., S. 271 (1896) und Zeitschr. f. physik. 
Chem. 30, 1 (1897); L. Knorr, Lieb. Ann. 306, 342 (1899). 
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Hier ergaben sich Gesetzmäßigkeiten für die wechselseitige Um- 
lagerung, die. schon W. Wislicenus beim Studium der Formyl- 
phenylessigester erkannte und von späteren Forschern in der 
Hauptsache bestätigt wurden. Auf Grund des damals vorhandenen 
Materials formulierte H. Stobbe 1 ) diese Gesetzmäßigkeiten wie 
folgt: 

„Die Lösungsmittel müssen je nach ihrer Fähigkeit, tautomere 
Substanzen bei konstanter Temperatur zu isomerisieren, in zwei 
Hauptgruppen geschieden werden. 

Zu der ersten gehören vornehmlich die sauerstoffhaltigen 
(Wasser, Alkohol usw.), also diejenigen mit dissoziierenden Eigen- 
schaften. Sie bewirken und beschleunigen sowohl die Enolisierung 
neutraler Ketoformen, als auch die Ketisierung acider Enolformen, 
ohne daß sie nachweislich mit dem gelösten Stoffe zu einer chemi- 
schen Verbindung zusammentreten. Ihre Wirkung muß also als 
eine katalytische angesehen werden. 

In der zweiten Gruppe finden wir die sauerstofffreien (Chloro- 
form, Benzol usw.), also diejenigen mit sehr geringer dissoziierender 
Kraft. Ihre tautomerisierende Wirkung ist außerordentlich schwach. 
Sie sind in den einzelnen Fällen nicht nur nicht Beschleuniger, 
sondern im Gegenteil Konservierungsmittel für den jeweiligen 
Zustand einer tautomeren Substanz, vielleicht sogar Verzögerer 
der Umlagerungsreaktion, d. h. also Katalysatoren im negativen 
Sinne 2).« 

Besonders merkwürdig und charakteristisch für die tauto- 
meren und desmotropen Substanzen blieb, wie gesagt, die Tat- 
sache, daß sie sich sehr leicht wechselseitig in Lösungen und 
Schmelzflüssen umwandeln können, und das weckte Erinnerungen 
an van Laars Schwingungshypothese. Die Experimentalunter- 
suchungen ergaben zudem, daß diese gegenseitigen Umlagerungen 
mehr oder weniger rasch stattfinden und schließlich zu einem 
Gleichgewichtszustand führen. Dies forderte dazu auf, den Prozeß 
vom Standpunkte der kinetischen Gastheorie aufzufassen und sich 
den Gleichgewichtszustand dynamisch vorzustellen: Wenn die 
Moleküle sowohl der Keto- wie der Enolform sich in fortwährender 
Umwandlung befinden, so herrscht dann Gleichgewicht, wenn in 



l ) Lieb. Ann. 326, 359 f. 

*) Die Aufzählung der einzelnen Fälle erfolgt 1. c. 
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der Zeiteinheit ebensoviel Keto- in Enolform verwandelt wird wie 
umgekehrt. 

Über die Geschwindigkeit dieser Umwandlung hatte man in 
einigen Fällen qualitative Anhaltspunkte gewonnen, und sowohl 
W. Wislicenus als auch L. Knorr hatten die Gleichgewichts- 
verhältnisse in verschiedenen Lösungen und Schmelzen bestimmt. 
Aber quantitative Messungen über die Geschwindigkeit der gegen- 
seitigen Umlagerung zu machen, war ihnen noch nicht möglich 
gewesen. Das gelang 0. Dimroth 1 ) im Jahre 1904. 

Von seinen oben erwähnten desmotropen Triazolderivaten 
waren die Eetoformen stets völlig neutral, die Enolformen aber 
hinreichend stark sauer, um eine Lösung von Jodkalium und jod- 
saurem Kalium so zu zersetzen, daß genau auf ein Äquivalent 
Säure ein Atom Jod in Freiheit gesetzt wurde. Da bei dieser 
Methode nur neutrale Reagenzien zur Verwendung kommen, war 
jeder störende Einfluß ausgeschlossen, und Dimroth konnte 
während des Umlagerungsprozesses in jedem Augenblick quanti- 
tativ feststellen, welche Menge Enolform vorhanden war. So ge- 
lang es, den Umlagerungsprozeß nach den Gesetzen der Reaktions- 
geschwindigkeit zu verfolgen. Es ergab sich, daß die Umlagerung 
nach der Gleichung für monomolekulare Reaktionen verläuft. 

Der am schwächsten saure Tolyloxytriazolcarbonsäureester 
wurde nun stets am langsamsten, die entsprechende am stärksten 
saure Bromphenylverbindung am schnellsten umgelagert. Der in 
betreff seines sauren Charakters in der Mitte stehende Phenyl- 
oxytriazolcarbonsäureester stand auch bezüglich der Umlagerungs- 
geschwindigkeit in der Mitte. Auch hier zeigte es sich, daß die 
Umlagerungsgeschwindigkeit in außerordentlichem Maße vom 
Lösungsmittel beeinflußt wird. Der Einfluß des Lösungsmittels 
auf die Eetisierungsgeschwindigkeit ist in allen drei Lösungs- 
mitteln annähernd derselbe. Am langsamsten verläuft die Um- 
lagerung in Wasser, dann folgt Methylalkohol. In Äthylalkohol 
geht sie etwa zweimal so rasch, in Aceton neun- bis zehnmal so 
rasch als in Methylalkohol. Dann erwies sich die Erhöhung der 
Temperatur von bis 25° als in hohem Maße fördernd auf 
die Geschwindigkeit der Umlagerung 2 ). Dieser Temperatur- 



x ) Lieb. Ann. 335, 1; 338, 143. 

") Ebend. 335, 17 (1904); 338, 149 (1905). 
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einfluß kam um so deutlicher zur Geltung, je größer die Um- 
lagerungsgeschwindigkeit des betreffenden Enols war. Der Brom- 
phenyloxytriazolcarbonsäureester mit der größten Ketisierungs- 
geschwindigkeit besitzt den kleinsten Temperaturkoeffizienten 1 ). 
Aus den Eonstanten der Umlagerungsgeschwindigkeit be- 
rechnete Dimroth die Zeit, die ein Molekül gebraucht, um sich 
aus der Enol- in die Ketoform umzulagern, und durch Kombination 
der GeschwindigkeitskonBtanten mit den Gleichgewichtskonstanten 
ergab sich der entsprechende Wert für die Umlagerung von Keto- 
in Enolform. So konnte die Umlagerungsgeschwindigkeit der 
Gruppierungen : 

RR 

I I 
C-OH — ^ 0=0 

II *- I 

C CH 

/\ /\ 

in obigen Verbindungen, also die Zeit der Schwingungsphase: 

Enol — Keto — Enol 

bestimmt werden. Damit war für die dynamische Vorstellung 
vanLaars eine experimentelle Grundlage geschaffen, aber das Bild 
der Oszillationen, das sich aus diesen Versuchen ergab, war ein 
ganz anderes, als man erwartet hatte. Dimroth fand nämlich 2 ), 
daß in der Aryl-Oxytriazolca.rbonsäureestergruppe die 
mittlere Dauer einer Schwingung: Enol — Keto — Enol bei 
25° je nach dem Lösungsmittel zwanzig Tage bis fünf- 
zehn' Monate beträgt. Damit sind freilich im Sinne der kine- 
tischen Gastheorie nur die extremen Überschreitungen der mittleren 
Weglängen gemessen. Kleinere Oszillationen, die nicht zum 
Bindungswechsel führen, können natürlich viel häufiger stattfinden. 
Der Phenylester lagert sich in allen Medien 1,1- bis 1,2 mal so 
schnell, die Bromphenylverbindung 4- bis 5 mal so schnell um als 
die Tolylverbindung. 

Da das Umlagerungsbestreben als eine wesentliche Eigen- 
schaft auf dem Gebiete der Tautomerie und Desmotropie erkannt 
ist, so sollte man bei allen neuen diesbezüglichen Entdeckungen 
solche Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit stets versuchen 



l ) Lieb. Ann., 8. 151. 
£ ) Ebend. 335, 17 (1904). 
Henrioh, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. 
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und die Methodik derselben bereichern. Mit Eecht sagt Dim- 
roth 1 ), I.e.: „Zur exakten Beschreibung einer desmotropen Ver- 
bindung gehört also die Kenntnis, in welcher Zeit das Gleich- 
gewicht erreicht wird und in welchem Mengenverhältnis sich dann 
die Isomeren befinden. Die dafür maßgebende Gleichgewichts - 
konstante ist aber nichts anderes als das Verhältnis der Umlage- 
rungsgesch windigkeiten der beiden Formen." Ja, Dimroth 
meint, daß die überraschend große Mannigfaltigkeit der Erschei- 
nungen, die bei Tautomerie und Desmotropie zutage tritt, im 
wesentlichen darauf beruht, daß die Umwandlungsgeschwindig- 
keiten alle möglichen Werte annehmen können. „Lagert sich der 
erste Stoff mit viel größerer Geschwindigkeit in den zweiten um, 
als die Rückumwandlung erfolgt, so tritt das Gleichgewicht völlig 
zurück. Man hat dann die Erscheinung der Pseudomerie. — 
Besitzen die beiden Isomeren annähernd gleiche und sehr große 
Umwandlungsgeschwindigkeiten, so führt das zu einem Zustande, 
der sich mit dem Bilde decken würde, das van Laar in seiner 
Oszillationshypothese entworfen hat. Aber ebensogut ist eine 
Gleichgewichtslage möglich, bei welcher die gegenseitige Um- 
lagerung der Isomeren eine außerordentlich langsame und träge 
ist 2).« 

Bei den wechselseitigen Umlagerungen tautomer reagierender 
Substanzen ist es bemerkenswert, mit welcher Leichtigkeit diese 
Umwandlungen z. B. in Lösungsmitteln stattfinden und wie gering- 
fügig die Einflüsse sind, welche die vorwiegende Entstehung der 
einen oder anderen Form bedingen. Die Frage, wodurch 
diese Umlagerungen hervorgerufen werden und welches 
der Mechanismus derselben ist, erscheint daher von ganz 
besonderem Interesse. Es seien deshalb die verschiedenen An- 
sichten über diese Frage hier kurz mitgeteilt 8 ). 



l ) Lieb. Ann. 335, 5 (1904). 

8 ) Ebend. 335, 5—6 (1904). 

*) Vgl.Knorr, Ber. 28, 708 Anm. (1895); 30, 2388 (1897); Lieb. 
Ann. 293, 34, 100 (1896); 306, 342 (1899). Wislicenus, Lieb. Ann. 
291, 176 (1896) und in Ahrens' Samml. ehem. u. ehem.-techn. Vor- 
träge 2, 230 (1898). Brühl, Ber. 32, 2326 (1899); Zeitsohr. f. physik. 
Chem. 30, 38 (1899). Lapworth und Hann, Journ. ehem. Soc. 81, 
1508 (1902); 85, 48 Anm. (1904). Dimroth, I.e. und Zeitschr. f. 
Elektrochem. 11, 137 (1905). Michael, Ber. 41, 1080 (1908). 
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1. Die einfachste Annahme ist die, daß das ganze Molekül 
des Enols sich unter Wanderung des Wasserstoffs in 
di<* Ketonform umlagert und umgekehrt: 

R R 

I I 

C— OH _^ C=0 

ii ^Z i 

C *^ OH 

• ü>i Jt\>2 Rj XVj 

Dabei ist vorausgesetzt, daß die Loslösung des Wasserstoff- 
atoms bei der Enolform und seine Wiederanlagerung an die Keton- 
form mit elektrolytischer Dissoziation nichts zu tun hat. 

Diese Ansicht hat für die Umwandlung von Dimroths 
Triazoldesmotropen die meiste Wahrscheinlichkeit, denn ihr wider- 
spricht nicht, daß der Enolester in festem und trockenem Zu- 
stande sich umwandelt, daß er sich im Schmelzfluß bei 140° mit 
unmeßbar großer Geschwindigkeit umlagert und daß die Umlage- 
rung in Lösungsmitteln desto rascher vor sich geht, je weniger 
das betreffende Solvens die elektrische Dissoziation begünstigt. 

2. Weit verbreitet war dann eine Annahme, nach der die 
Umlagerung durch eine abwechselnde Anlagerung und 
Abspaltung von Wasser bewirkt werden sollte, wie es 
z.B. durch folgendes Schema ausgedrückt wird: 

R RR 

I I OH I 
0— OH C<XE C=0 

II =H 8 ^± | 0H ^± H.O + | 

C CH CH 

/\ /\ /\ 

Rj R 8 Rj R 2 Rj Rj 

Dieser Mechanismus schien bei Dimroths Phenyloxytriazol- 
carbonsäureester anfangs besonders wahrscheinlich zu sein, weil 
die Enolform dieser Verbindung mit einem Molekül Kristallwasser 
kristallisiert und dies Wasser im Exsiccator nicht verliert, ohne 
sich in den Ketonester umzuwandeln. Indessen ergab die kryosko- 
pische Untersuchung, daß in organischen Lösungsmitteln das 
Wasser nicht beim Molekül bleibt, sondern sich abspaltet ohne 
Umlagerung zu bewirken. Als es dann gelang , das Enol auch 
wasserfrei darzustellen, zeigte es sich, daß es auch in diesem Zu- 
stande einer allmählichen Umwandlung in die Ketoform unter- 

9* 
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liegt. Dimroth folgert daraus, daß das Hydrat kein Zwischen- 
produkt bei der Eetisierung des wasserfreien Enols ist, sondern 
daß im Gegenteil das Enol als Zwischenprodukt der Umwandlung 
von Hydrat in Keton aufzufassen sei. 

3. Die elektrolytische Dissoziation als Ursache der 
Umlagerung tautomerer Substanzen. Die Tatsache, daß 
tautomere Substanzen häufig entstehen, wenn Lösungen der 
Natriumsalze mit Halogenalkylen reagieren, brachte bereits 
H. Goldschmidt 1890 auf den Gedanken, daß in solchen Fällen 
Ionen die Umlagerung hervorrufen, und gemeinsam mit A.Meissler 
sprach er den Satz aus: „Bei Reaktionen tautomerer Verbindungen, 
welche sich unter dem Einfluß von Elektrolyten vollziehen, werden 
die Atomverschiebungen durch die freien Ionen veranlaßt 1 ). a 
Bald fanden P. Waiden?) und Mulliken 3 ), daß einige der von 
ihnen entdeckten tautomeren Substanzen als solche oder in Form 
von Salzen Elektrolyte darstellen, und 1895 wies Knorr 4 ) beim 
Studium des tautomer reagierenden Phenylmethylpyrazolons auf 
die Bedeutung der Ansicht hin, daß die elektrolytische Dissoziation 
die Ursache der Verschiebung des Wasserstoffs bei tautomeren 
Substanzen ist. Experimentelle Anhaltspunkte hierfür brachte 
bald W. Wislicenus 6 ). Er hatte die jeweilige Menge Enol in 
den Lösungen verschiedener organischer Lösungsmittel auf kolori- 
metrischem Wege bestimmt, nachdem Gleichgewicht zwischen 
Enol- und Ketoform eingetreten war. Als er nun die Lösungs- 
mittel so in eine Reihe zusammenstellte, wie sie die Ketoform 
mehr oder weniger begünstigen, zeigte sich, wie schon mitgeteilt, 
die Gesetzmäßigkeit, daß die am stärksten dissoziierten 
Lösungsmittel die Ketoform am meisten, die am schwäch- 
sten dissoziierten Lösungsmittel die gleiche Form am 
wenigsten begünstigen. Aus späteren Untersuchungen von 
Brühl, Glaisen, Guthzeit, Hantzsch, Knorr, Rabe, Stobbe 
und anderen ergab sich die gleiche Gesetzmäßigkeit auch für andere 
tautomere Substanzen 6 ). Danach konnte man annehmen, daß die 



*) Ber. 23, 257 (1890). 

■) Ebend. 24, 2025 (1891). 

8 ) Amer. ehem. Journ. 15, 523 (1893). 

4 ) 1. c. 

5 ) 1. c. 
«)l.c. 
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Umformung wenigstens der sauren Form (Enolform) durch eine, 
wenn auch geringfügige Dissoziation der Ionen bewirkt wird. 

In der Tat erschien dieser Gedanke im höchsten Grade ver- 
lockend, zumal damit für die überraschend leichte Umwandlung 
der Enol- in die Ketoformen ein Grund gefunden war. Folgende 
Diskussion dieses Grundgedankens hat Dimroth bei seinen Tri- 
azoldesmotropen angestellt. 

A. Die Wasserstoffionen sind nicht von Einfluß, 
-vielmehr lagert sich das Anion des Enols durch Bindungswechsel 
in das Anion des Eetons um: 

R R 

I " V I 

c— o— \ , c=o 



c y c- 

/\ - \/\ 

R x R 2 Ri R 2 

Diese Ansicht könnte nur zutreffen, wenn die Umlagerungs- 
geschwindigkeit proportional der jeweiligen Konzentration der 
Anion en wäre. Bei Dimroths Desmotropen ist das nicht der 
Fall, folglich trifft diese Erklärung für die gegenseitige Umwand- 
lung der Phenyloxytriazolcarbonsäureester nicht zu. 

B. Die Wasserstoffionen sind von Einfluß. 

a) Wasserstoffion und Anion setzen sich zu undissoziiertem 
Ketonsäureester um J ) : 

R R 

c-o— \ c=o 

II . + H- ^ I 

C / CH 

V\ /\ 

Ri R& Ri Hg 

Auch diese Erklärung kann für Dimroths Körper nicht zu- 
treffen, denn die Umwandlung seiner Desmotropen ist reziprok 
und die Ketoformen sind neutrale Verbindungen. Es müßte ein 
elektrisch neutraler Körper elektrolytisch dissoziieren. 



l ) Brühl, Ber. 32, 2329 (1899); siehe auch Lapworth, Journ. 
ehem. Soc. 81, 1509 (1902). 
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b) Die Wasserstoffionen wirken gleichsam katalytisch *). Unter 
ihrem Einfluß entstehen aus Enolionen durch Bin dun gs Wechsel 
Ketonanionen und umgekehrt: 



II ) + H ^ ( | ) ■ + H' 

C / \ CH— /' 

1*1 R s Iv i Hg 

Dann wäre der Umlagerungsprozeß eine bimolekulare Reak- 
tion. Nun hat zwar Dimroth gefunden, daß die Umlagerung 
bei seinen Verbindungen nach der Gleichung monomolekularer 
Reaktionen verläuft; aber H. Goldschmidt zeigte 2 ), daß Dim- 
roths Resultate sich auch mit einer Reaktion zweiter Ordnung in 
Einklang bringen lassen, die obigem Schema entspricht. Indessen 
geht, wie Dimroth hervorhob 3 ), die Umlagerung des Enols in das 
Keton desto rascher vor sich, je weniger dissoziierende Kraft das 
Medium besitzt. In dem kaum dissoziierenden Chloroform z. B. 
lagert sich Enol 10 000 mal schneller um als in stark dissoziieren- 
dem Wasser. Das spricht für Dimroths ursprüngliche Ansicht, 
daß bei den Phenyloxytriazolcarbonsäureestern und ihren Derivaten 
die Umlagerung in einer Verschiebung des Wasserstoffs im un- 
dissoziierten Molekül besteht, also nach Schema 1 (S. 131) 
verläuft. 

Wir haben bei der Besprechung der Möglichkeiten tauto- 
merer Umlagerungen Dimroths Triazoldesmotrope als Beispiele 
herangezogen, weil dieser Forscher selbst in bündiger Weise diese 
Möglichkeiten bei seinen Verbindungen diskutiert hat 4 ). Es ist 
sehr wahrscheinlich, daß bei anderen tautomeren Substanzen die 
Umlagerung nach einem anderen der mitgeteilten Schemata ver- 
läuft, denn besonders in dreifacher Hinsicht weichen die Eigen- 
schaften der Triazoldesmotropen Dimroths von denen anderer 
Fälle ab 5 ): 



l ) Über die energetischen Verhältnisse einer solchen Annahme s. 
K. Schaum, Ber. 31, 1964 (1898). 

«) Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 5 (1905). 
8 ) Ebend. 11, 137 (1905). 

4 ) Ebend. 11, 137 (1905). 

5 ) Lieb. Ann. 338, 153 (1905). 
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1. „Bei früheren Desmotropief allen ist die Umlagerungs- 
gesch windigkeit in gut dissoziierenden Lösungsmitteln am größten 
und nimmt mit der dissoziierenden Kraft des Mediums ab; bei den 
Desmotropen der Triazolreihe ist die Geschwindigkeit in gut disso- 
ziierenden Lösungsmitteln am kleinsten und steigt mit abnehmen- 
den Dielektrizitätskonstanten an. 

2. Im Gleichgewicht ist bei den Triazoldesmotropen das Enol 
gegenüber dem Eetonester um so mehr begünstigt, je größer die 
Dielektrizitätskonstante des Mediums ist. Bei anderen ß-Keton- 
säureestern ist nach W. Wislicenus das Gegenteil der Fall. 

3. Bei Diketonen und Nitrokörpern vermehrt zunehmende 
Acidität die Stabilität der Enole (Claisen), bei den Triazolkörpern 
vermindert sie die Beständigkeit." 

Ganz neuerdings hat A. Michael die vermeintlichen Be- 
ziehungen zwischen Dielektrizitätskonstante und isomerisierender 
Kraft organischer Lösungsmittel bei Enol - Keton - Desmotropen 
naher studiert. Er wählte Dibenzoylmethan und Diacetbernstein- 
säureester, bei denen sich beide Formen leicht und annähernd 
quantitativ bestimmen lassen und untersuchte sie in Lösungen 
einer viel größeren Anzahl von organischen Lösungsmitteln als 
bisher. Seine diesbezüglichen Resultate faßt er in folgende Sätze 
zusammen 1 ) : 

„1. Zwischen Dielektrizitätskonstante bzw. Dissoziationsver- 
mögen, Assoziationsfaktor, Verdampf ungs wärme, Medialenergie 3 ) 
eines organischen Lösungsmittels und der Isomerisierungsgeschwin- 
digkeit in demselben besteht keine einfache Beziehung. 

2. Die Geschwindigkeit und die Grenze der Isomerisierung 
in einem organischen Lösungsmittel sind voneinander unabhängig ; 
auch letztere steht nicht in einem einfachen Verhältnis zu den 
obigen physikalischen Konstanten. 

3. Das Isomerisierungsvermögen eines organischen Lösungs- 
mittels bildet keine konstante Eigenschaft desselben, sondern ist 
von der chemischen Natur des betreffenden desmotropen Körpers 
abhängig. Dieses gilt sowohl von der Richtung, indem das gleiche 



*) Ber. 41, 1090 (1908). 

2 ) Medialenergie nennt Brühl die aggregatspaltende, ionisierende 
und tautomerisierende Kraft der Lösungsmittel (vgl. Zeitschr. f. physik. 
Chem. 30, 42 (1899). 
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Solvens bald enolisieren, bald ketisieren kann, als aucb von dem 
relativen Werte dieses Vermögens." 

Danach existiert somit kein Znsammenhang zwischen isome- 
risierender und dielektrischer bzw. dissoziierender Kraft der orga- 
nischen Lösungsmittel Auch ist es sehr unwahrscheinlich, daß 
die elektrolytische Dissoziation die Vorbedingung für den Ersatz 
von an Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff durch ein anderes 
Radikal ist. Nach Michael kommen bei dem Verlauf desmo- 
troper Umlagerungen in Lösungsmitteln unter anderen sicher 
chemische Kräfte ins Spiel. Er stellt sich diesen Prozeß so vor, 
daß sich lockere Komplex Verbindungen aus Lösungsmitteln und 
Gelöstem bilden , wobei ein fortwährender Wechsel zwischen den 
gebundenen und nicht gebundenen Molekülen des Lösungsmittels 
vor sich geht. „Ist die Änderung dieses Komplexes, z. B. der 
Übergang von Keton -\- Lösungsmittel in Enol + Lösungsmittel, 
mit Entropiezunahme verknüpft , 'so helfen die Moleküle des Sol- 
vens eine solche Umlagerung zu bewirken. Je nach der Größe 
der Entropiezunahme, die nach dieser Auffassung durch die sämt- 
lichen im Verlauf der Reaktion sich verändernden physikalischen 
und chemischen Kräfte bestimmt ist, kommt eine größere oder 
geringere Isomerisierung des Desmotropen in Lösung zustande. 
Es ist demnach fraglich, ob jemals eine einfache Beziehung 
zwischen einer einzelnen physikalischen Konstante des Lösungs- 
mittels und seinem Isomerisierungsvermögen ermittelt werden 
kann*)." 

Zu den interessantesten und am meisten studierten tauto- 
meren Substanzen gehört der Acetessigester. 

Geuther, der diesen Körper zuerst aus Essigester und 

Natrium gewann, erteilte ihm die Formel eines Oxykrotonsäure- 

esters : ^ w 

OH 

I 
CH 3 .C=CH.COOC 2 H 5 

um es verständlich zu machen, daß er mit Natrium ein Salz bildet. 
Claisen fand später, daß man auch aus Natriumalkoholat und 
Essigester den Acetessigäther herstellen kann und interpretierte 
diese Bildungs weise im Sinne der Geuther sehen Formel durch 
folgende Gleichungen: 



l ) Ber. 41, 1091 (1908). 



— 137 



/ONa 



CH 8 .C<~ p H + NaOC 2 H 5 = CH 8 . C<-OC 2 H & 
u ° 4±±5 M)C e H 5 



ONa 

I 
CH 3 .C< 



OC a H 5 , H 
OCoH.^H 



CH.COOC 2 H 5 = 2C 2 H 5 OH 



ONa 

+ CH 3 .C=CH.COOC 2 H 5 
Indessen war diese Oxyketonsäureformel besonders im An- 
fang absolut ungeeignet, die Reaktionen des Acetessigesters zu 
erklären. Als man z.B. auf Natracetessigester Jodmethyl ein- 
wirken ließ, entstand ein inethylierter Acetessigester, in dem aber 
das Methyl nicht, wie nach der Oxyketonsäureformel zu erwarten 
war, am Sauerstoff saß, sondern am Kohlenstoff. Alle Reaktionen 
deuteten darauf hin, daß dem methylhaltigen Acetessigester die 
Formel : 

CH 8 

I 
CH a .CO.CHCOOC 2 H 5 . 

zukam, die sich also von der Formel eines wirklichen Acetylessig- 
esters ableitete. Mit der Formel: 

CH 3 .CO.CH 2 .COOC 2 H 5 
standen denn auch lauge Zeit so gut wie alle Reaktionen des 
Acetessigesters im Einklang, zumal man angenommen hatte, daß 
im Natracetessigester. das Natrium am Kohlenstoff sich befindet, 
daß ihm also folgende Formel zukommt: 

CH8.CO.CHCOOC 2 H 5 . 

Na 
Allmählich wurden indessen auch Derivate des Acetessigesters 
bekannt, die sich von der Oxykrotonsäureformel ableiteten. Bei 
der Einwirkung von Chlorkohlensäureester auf Natracetessigester 
z.B. entstand vorzugsweise die Verbindung: 

OCOOC 2 H 5 

C H 8 . C=CH— C O C 2 H 5 
und neben dieser, freilich in geringer Menge, der isomere, eigent- 
lich erwartete Acetylmalonsäureester : 

COOC 2 H 5 

I 
CH s .OO.CHCOOC 2 H 5 
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Damit war unzweideutig nachgewiesen, daß der Ac et essig- 
ester im Sinne zweier Formeln Derivate bilden kann, daß er somit 
eine tautomere Substanz ist. Wieder erhob sich der Streit, ob 
im Acetessigester das eine Wasserstoffatom in einem solchen Zu- 
stand der Schwingung sich befindet, daß die Verbindung im Sinne» 
beider Formeln zu reagieren vermag, oder ob dem Körper nur 
eine Konstitutionsformel zukomme, die er intermediär mit einer 
isomeren vertauscht, wenn er nach dieser Derivate bildet. Neue 
eifrige Vorkämpfer entstanden der Oxykrotonsäureformel im Sinne 
der letzteren Auffassung, und von der Art, wie man auf Grund 
dieser Formel die Bildung eines am Kohlenstoff methylierten Deri- 
vates erklären kann, sei nur die Ansicht Nefs mitgeteilt, obwohl 
sie kaum viele Anhänger hat. Danach addiert Natracetessigester 
zunächst Jodmethyl: 

ONa 
ONa I J 0H 8 

I ' 1/ / 

CH 3 .C=CH.COOC 2 H 5 + JCH 3 =CH 3 .C-CH— COOC 2 H 5 

Dies Additionsprodukt ist indessen unbeständig und zerfällt sofort 
wieder im Sinne der Gleichung: 



Na 
J 





/ , II 

CH 8 .C— CHCOOC 2 H 5 =NaJ + CH 8 . C— CH— COOC 2 H 5 . 

I I 

CH 8 CH 3 

Solche Additionsprodukte ließen sich nun nicht fassen, und 
in Fällen, wo man neuerdings glaubte, sie gefaßt zu haben, zeigte 
es sich, daß an ihrer Stelle kolloidale Halogennatriumverbindun- 
gen vorliegen 1 ). 

1901 gelang der erlesenen Experimentierkunst L. Claisens 
und seiner Schüler 2 ), solche Reaktionsbedingungen aufzufinden,, 
daß man es ganz nach Belieben in der Hand hat , bei der Ein- 
wirkung von Säurechloriden auf Acetessigester einerseits am 
Sauerstoff, andererseits am Kohlenstoff acylierte Derivate herzu- 
stellen. Säurederivate des Oxykrotonsäureesters erhält man so gut 
wie ausschließlich beim Behandeln des Acetessigesters mit Säure- 



*) Michael, Ber. 38, 3217 (1905) und C.Paal, ebend. 39, 1436 
(1906). 

*) Ber. 33, 1242, 3778 (1901). 
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Chloriden und Pyridin. -Am Kohlenstoff acylierte Acetessigester 
bilden sich, wenn man statt Pyridin Natriumalkoholat verwendet* 
Nun zeigte es sich aber, daß auch die acylierten Oxykrotonsäure- 
ester ohne sehr energische Reagenzien in die acylierten Acetessig- 
ester verwandelt werden können, z.B.: 

OCOCH 8 O COCHg 

I II I 

CH 3 .C=CHCOOC 2 H 5 — > CH 3 .C-CH— COOC 2 H 5 

Diese Verwandlung erfolgt schon beim Erwärmen des O-Acyl- 
derivates mit trockenem Kaliumcarbonat oder besser mit dem 
Kalium salz des Acetessigesters , welches letztere sich denn auch 
von wesentlichem Einfluß auf die Reaktion erwies. 

Durch diese Reaktion ist es nun höchst wahrscheinlich, daß 
bei der Acylierung des Acetessigesters primär stets O-Acyl- 
derivat entsteht, das sich unter dem Einfluß von Natriumacet- 
essigester dann sekundär zum C-acylierten Ester umwandelt. 
Damit war denn. auch eine neue Grundlage gegeben, die Alkylie- 
rung des Acetessigesters am Kohlenstoff, ausgehend von der Oxy- 
krotonsäureformel, zu geben: Zunächst würden sich Natriumoxy- 
krotonsäureester und Jodäthyl nach folgender Gleichung umsetzen : 



Q |Na+j| C 2 H & 0C 2 H 5 ■ 

CH 3 .C=CH.COOC 2 H 5 =NaJ + OH, . C=CH . COOC 8 H 5 

Dann müßte sich unter dem Einfluß des Natracetessigesters 
der äthylierte Oxykrotonsäureester in« a-Äthylacetessigester um- 
lagern : 

OC 2 H 5 C 2 H 5 

CH 8 .0=CH.COOC 2 H 5 — > CH 3 .CO.CH.COOC 2 H 5 
I II 

Nun war es Glaisen gelungen, aus Acetessigester undOrtho- 
ameisensäureester den ß - Äthoxykrotonsäureester I darzustellen. 
Indessen gelang es unter den bisher in Betracht kommenden Be- 
dingungen noch nicht die obige Umlagerung für sich zu bewerk- 
stelligen. Ebensowenig war es möglich, den /3-Methoxykroton- 
säureester : 

00H 8 

I 
CH 3 .C=CH.COOC 2 H 5 

in a-Methylacetessigster umzulagern. Darum ist der oben auf- 
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geführte Verlauf der Alkylierung des Acetessigesters noch keines- 
wegs bewiesen. 

Dem Natriumsalz des Acetessigesters erteilt man heute ziem- 
lich allgemein die Formel eines Natriumoxykrotonsäureesters : 

ONa 

I 
CH 8 .C=CH.COOC 2 H 5 

Den Acetessigester selbst sieht man als ein Gemisch von Oxy- 
krotonsäureester und Acetylessigester an, das sich in einem Gleich- 
gewichtszustande befindet : 

OH 

I 
CH a .C=CH.COOC 2 H 5 ^±L CH 8 .CO.CH 2 .COOC 2 H 5 . 

Dieser Gleichgewichtszustand ist abhängig von der Tempe- 
ratur und in Lösungen von der Konzentration des gelösten Stoffes 
und der Natur des Lösungsmittels. Dadurch komplizieren sich 
hier die Verhältnisse , und es war bisher nicht möglich , den 
wahren Gleichgewichtszustand des Acetessigesters in einem ge- 
gebenen Falle kennen zu lernen. H. Stobbe 1 ) versuchte deshalb 
kürzlich, die Änderungen des Zustandes des Acetessigesters, seine 
fortschreitende Enolisierung und Ketisierung messend zu verfolgen. 

Schon W. Wislicenus hatte gezeigt, daß die Eisenchlorid- 
reaktion in solchen Fällen von Tautomerie sehr gut verwendbar 
ist, bei denen die Isomerisationsgeschwindigkeit der Desmotropen 
unter den gerade obwaltenden Bedingungen (Temperatur, Lösungs- 
mittel) klein ist. Darum suchte H. Stobbe beim Acetessigester 
diese Isomerisationsgeschwindigkeit stark zu verkleinern, indem 
er ihn auf — 78° abkühlte. Bei dieser Temperatur maß er dann 
die Umlagerung des Ketonesters in die Enolform in alkoholischen 
Lösungen gleicher Konzentration auf dem Wege der Vergleichung. 
In zwei Parallelversuchen prüfte er deshalb: 

A. Eine Esterprobe, die mit dem betreffenden Alkohol einige 
Zeit bei — 78° zusammen war, kolorimetrisch auf das vor- 
handene Enol; 

B. eine gleiche Esterprobe ohne vorherige Beeinflussung 
durch denselben Alkohol unter gleichen Bedingungen. 



x ) Lieb. Ann. 352, 132, 147 (1907). 
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Schließlich verglich er die bei Verwendung der verschie- 
denen Alkohole erzielten Resultate miteinander. 

Es zeigte sich, daß die Färbung durch Eisenchlorid bei A 
immer eher nachzuweisen war als bei B, daß also für die Bildung 
der ersten erkennbaren Enolatmenge in A eine kürzere Zeit er- 
forderlich ist als in B. Der Alkohol "muß also den in A gelösten 
Ester während der 20 Minuten dauernden Einwirkung mehr zur 
Enolform isomerisiert haben, als den unmittelbar vor der Ein- 
wirkung des Eisenehlorids mit Alkohol versetzten Ester bei B. 
Der un vermischte Ester war also ketonreicher als der mit Alkohol 
gemischte. Weiter zeigte es sich, daß Methyl-, Äthyl-, Butyl- und 
Amylalkohol einen verschiedenen Einfluß auf die Isomerisierungs- 
geschwindigkeit von Keto- in Enolform ausüben. Unter ganz 
analogen Bedingungen wurde die Rotfärbung mit Eisenchlorid 
eben sichtbar: 

in amylalkoholischer Lösung nach rund 7 Sekunden 
„ butylalkoholischer „ „ »26 „ 

„ äthylalkoholischer „ „ „ 32 „ 

„ methylalkoholischer „ „ »48 „ 

In amylalkoholischer Lösung beginnt somit die Enolisierung 
am ehesten, später beim Butylalkohol, dann beim Äthyl- und zu- 
letzt beim Methylalkohol. Die enolisierende Wirkung der vier 
Alkohole wächst also in diesem Spezialfälle mit steigendem Mole- 
kulargewicht. 

Bringt man das Umlagerungsvermögen der Alkohole in Be- 
ziehung zu ihrer dissoziierenden Kraft, so folgt daraus, daß im 
obigen Falle „das Dissoziationsvermögen der Alkohole in der- 
selben Reihenfolge abnimmt, wie ihre tautomerisierende Wirkung 
wächst". Auch hier haben wir somit eine Ausnahme von der 
früher erwähnten Regel. 

Erwähnt sei noch, daß eine Molekular ge wich tsbe Stimmung 
des Acetessigesters in Chloroformlösung nach der Methode der 
Gefrierpunktserniedrigung ergab, daß er bei — 62° noch mono- 
molekular ist. 
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Pseudosäuren und Pseudobasen. 

Ein besonderer Fall von Tautomerie und Desmotropie, der 
uns auf das Gebiet der Umlagerungen führt, liegt bei den so- 
genannten Pseudosäuren und Pseudobasen vor. Historisch 
knüpft die Lehre von diesen Verbindungen an die Konstitution 
der aliphatischen Nitrokörper an. 

Nach der Entdeckung dieser Verbindungen hatte Victor 
Meyer gefunden, daß sich ihre Bildungs weise und ihr chemi- 
sches Verhalten sehr gut mit den Formeln wahrer Nitrokörper 
ß.CH a .N0 2 usw. in Einklang bringen läßt, vorausgesetzt, daß 
man annimmt, den Metallsalzen komme die Konstitution: 

B.CHN0 2 

I i 
Me 

zu. Wir haben früher gesehen, wie die Annahme, daß Alkali- 
metalle direkt an Kohlenstoff gebunden sein können, der damaligen 
Theorie eingefügt werden konnte. 

Nun kam 1888 A.Michael 1 ) bei Studien über die Salz- 
bildung des Acetessig- und Malonesters und ähnlicher Verbin- 
dungen zu der Ansicht, daß, wenn ein Metallatom bei der Salz- 
bildung die Wahl zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff oder einem 
anderen negativen Atom hat, es sich an den Sauerstoff bzw. das 
andere negative Atom begibt. Dem Natriumnitromethan erteilte 
er deshalb die Formel: q 

II 
H 2 C=NONa 

Diese Formel fand bald darauf einen eifrigen Verteidiger in 
J. U. Nef 2 ). Ein solches Salz leitete sich von einer Säure der 
Formel : 

II 
H 2 C=NOH 

ab, die freilich aus der Bildungsweise des Nitromethans nicht 
ohne weiteres abgeleitet werden konnte. 



l ) Journ. pr. Chem. 37, 507 (1888). 

8 ) Lieb. Ann. 270, 330 (1892); 280, 263, 290 (1894); Ber. 29, 



1222 (1896). 
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Als nun 1895, unabhängig voneinander, Holleman 1 ), 
Hantzsch und Schultze 2 ), sowie Konowalow 3 ) fanden, daß 
fettaromatische Nitrokörper, wie z. B. Phenylnitromethan, 
C 6 H 5 C H 2 N 2 , in zwei isomeren Formen erhalten werden können, 
da lag es nahe, hier Desmotropie im Sinne der Formeln: 

C^CH^NO* und C 6 H 5 .CH=NOOH 
zu vermuten. Die eine Form des Phenylnitromethans war fest 
aber labil und wandelte sich allmählich in die flüssige, stabile unr. 
Die feste, labile Form zeigte eine Anzahl von Reaktionen (Färbung 
mit Eisenchlorid, Reaktion mit Phenylisocyanat usw.), die auf die 
Anwesenheit einer Hydroxylgruppe im Molekül schließen ließ; 
die flüssige, labile zeigte diese Reaktionen nicht. Beide hatten 
aber ein merkwürdiges Verhalten gegen Sodalösung. Das labile, 
feste Phenylnitromethan löste sich leicht in kalter Natriumcarbo- 
natlösung auf, das stabile, flüssige nur langsam und träge. Als 
dann die Sodalösung des letzteren angesäuert wurde, schied 
sich nicht mehr die stabile, ölige, sondern die labile, 
feste Form ab. Bei dem (langsam erfolgenden) Auflösungs- 
prozeß in Soda war somit die stabile, ölige Form des Phenylnitro- 
methans unter Änderung ihrer Konstitution in ein Salz 
der labilen, festen Form übergegangen. Da diese labile, feste 
Form zudem die Reaktionen der Hydroxylgruppe zeigte, nahm 
Hantzsch an, daß ihr eine der beiden Formen: 
O • 

II /-\ 

6 H 5 CH=NOH oder O fl H 5 .CH-NOH 

zukam. Da man noch keine Methoden kennt, zwischen so feinen 

Differenzen in der Atomgruppierung zu unterscheiden, so schreibt 

man für die sauren, sogenannten Isonitrokörper : R.CH=NOOH, 

wobei man eine der beiden obigen Formeln zugrunde legen kann. 

Kam dem sauer reagierenden Phenylisonitromethan die Formel 

C 6 H 5 CH=NOOH zu, so blieb für sein neutral reagierendes 

Isomeres nur die Konstitution : 

, . C 6 H 5 .CH £ .N0 2 

übrig. 

l ) Kec. d. trav. d. chim. d. Pays-Bas 14, 129 (1895); 15, 356; 
16, 162; 33, 2913. 

*) Ber. 29, 2193 (1896). 

8 ) Ebend. 29, 699, 2251 (1896); vgl. auch Hantzsch, Ber. 33, 
2542 (1900). 
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Nachdem man in diesem Falle der Atomgruppierung 
Ar.CH 2 .N0 2 

neutrale Reaktion zugeschrieben hatte, war es nur konsequent, 
das auch bei den rein aliphatischen Nitroverbindungen zu tun 
und dann durfte man den Alkalisalzen derselben nicht mehr die 
Formel: — CH — N0 a , sondern die desmotrope: — CH=NOONa 

Na 
zuerteilen. Hantzsch tat diesen Schritt ohne weiteres und nun 
erhob sich die Frage, ob die freien Nitromethane ebenfalls Iso- 
nitrokörper sind oder ob sie wirkliche Nitromethane darstellen 
und bei der Salzbildung tautomer reagieren. A. Hantzsch kam 
nun auf den vortrefflichen Gedanken, hier eine physikalische 
Methode zur Entscheidung heranzuziehen, die schon oft bei Kon- 
stitutionsbestimmungen wertvolle Dienste geleistet hatte 1 ) : die 
Methode der elektrischen Leitfähigkeit. 

Als er in Gemeinschaft mit seinen Schülern eine Lösung von 
frisch dargestelltem Isophenylnitromethan auf seine elektrische 
Leitfähigkeit hin untersuchte, ergab es sich, daß eine solche vor- 
handen war. Beim Stehen nahm aber diese Leitfähigkeit allmäh- 
lich ab, um schließlich völlig zu verschwinden. In dem Maße, 
wie die elektrische Leitfähigkeit abnahm , hatte sich aber auch 
der Isonitrokörper in das wahre Phenylnitromethan verwandelt 
und als die elektrische Leitfähigkeit verschwunden war, fand sich 
auch kein Isonitromethan mehr vor. 

Den Natriumsalzen, den Nitromethans und Nitroäthans mußte 
man, wie oben mitgeteilt, die Formeln HC=NOONa und 
CH 3 CH=NOONa zuschreiben. Säuert man die wässerige Lösung 
dieser Salze an, so müssen primär die freien Isonitroverbindungen 
H 2 C=NOOH und CH 3 CH=NOOH entstehen, die den elek- 
trischen Strom in wässeriger Lösung leiten. Für den Fall, daß 
diese Isonitrokörper sich sekundär zu den wahren Nitroverbin- 
dungen CH 3 .N0 3 und CH 8 .CH 2 N0 2 isomerisieren , muß dann 



l ) Vgl. besonders W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chem. 31, 433 
(1885); Zeitschr. f. physikal. Chem. 3, 170, 418 (1889) und dessen 
„Handbuch d. physikal. Chem." ; ferner Walker, Zeitschr. f. physikal. 
Chem. 4, 319 (1889); Bader, ebend. 6, 289 (1890); P. Waiden, 
ebend. 8, 433 (1891); Bredig, ebend. 13, 289 (1894); F. Henrich, 
Ber. 37, 1406 (1904) usw. 
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die elektrische Leitfähigkeit zurückgehen, da ein Wasserstoff atom 
in den Isonitro Verbindungen als Ion fungieren kann, in den 
wahren Nitroverbindungen aber nicht. 

Hantzsch ging nun bei einem quantitativen Versuche von 
einer verdünnten, wässerigen Lösung des Natriumnitroäthans aus 
und versetzte sie mit der äquivalenten Menge Salzsäure, so daß 
Umsetzung im Sinne der Gleichung: 

CH 3 .CH=NOONa + HCl = NaCl + CH 8 .CH=NOOH 

stattfindet. Da solche Umsetzungen momentan vor sich gehen, 
so mußte die Reaktionsflüssigkeit unmittelbar nach dem Mischen 
der zwei Lösungen außer Ionen von Natrium und Chlor solche 
von Wasserstoff und CH 3 — CH=NOO' — enthalten und deshalb 
besser den elektrischen Strom leiten, als eine Lösung von Koch- 
salz in gleicher Konzentration. In der Tat war die Leitfähigkeit 
der Reaktionsflüssigkeit unmittelbar nach dem Mischen erheblich 
größer, als die Leitfähigkeit einer gleich konzentrierten Kochsalz- 
lösung unter analogen Bedingungen. Allmählich ging das 
Leitungsvermögen der Reaktionsflüssigkeit aber 
mehr und mehr zurück, um schließlich auf das der 
gleich konzentrierten Kochsalzlösung zu sinken 
und dabei konstant zu bleiben. Dieser Rückgang der 
Leitfähigkeit war offenbar dadurch bedingt, daß Ionen des Iso- 
nitroäthans CH S — CH=NOO' — sich allmählich mit Wasserstoff- 
ionen zu nicht dissoziierbarem wahrem Nitroäthan vereinigten: 

CH 8 .CH=NOO' + H* = CH a .CH 2 .N0 2 

und dadurch aus der Lösung verschwanden. 

Auch der umgekehrte Vorgang konnte durch die elektrische 
Leitfähigkeit messend verfolgt werden. Während sonst starke 
Säuren mit Basen sich momentan zu Salzen umsetzen, verhalten 
sich wahre Nitrokörper anders: sie gehen allmählich in Salze 
über, da sie sich zuerst in das Isonitro derivat umwandeln müssen, 
wozu meist Zeit erforderlich ist. Um diesen Vorgang in seinem 
zeitlichen Verlaufe messend verfolgen zu können, mischte 
Hantzsch äquimolekulare Lösungen von echtem Nitroäthan und 
Natriumhydroxyd und maß die Leitfähigkeit. Unmittelbar nach 
dem Zusammengeben war sie von der Größenordnung, wie eine 
gleich konzentrierte Natriumhydroxydlösung sie zeigt. In dem 

Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. jq 
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Maße aber, wie die Salzbildung vor sich ging und damit die 
Hydroxylionen der Hydroxydlösung verschwanden: 

CH 8 .CH 2 N0 2 + Na -f OH' = CH 8 .CH=NOO' 1- Na* + H s O 

sank die Leitfähigkeit auf einen Wert herab, der der gleich 
konzentrierten Natriumnitroäthanlösung gleich war, um darauf 
konstant zu bleiben. 

Damit war bewiesen, daß das Nitroäthan unter gewöhnlichen 
Verhältnissen ein wahrer Nitrokörper ist und daß es sich bei der 
Salzbildung in einen Isonitrokörper verwandelt. So wie es aus 
den Darstellungsmethoden resultiert, ist Nitroäthan nur schein- 
bar eine Säure, in Wirklichkeit vielmehr ein völlig neutraler 
Körper. Wenn es Salz bildet, so reagiert es nicht nach der ihm 
im freien Zustande zukommenden Formel: 

CH3.CHj.NO2, 
sondern es lagert sich zuerst in die isomere Form: 

CH 3 .CH=N00H 
um. Solche Verbindungen, die also nur scheinbar Säuren 
sind und die nur unter Änderung ihrer Konstitution 
Salze bilden können, nennt Hantzsch Pseudosäuren. 

Auch basische, von fünf wertigem Stickstoff sich ableitende 
Verbindungen, die ja ebenfalls den elektrischen Strom leiten, 
zeigen ein analoges Verhalten. Ersetzt man im Methyl - Phenyl- 
acridiniumchlorid : 

C 6 H 5 

C 6 H 4 < | >C 6 H 4 
X N X 



CH 3 Cl 
das Cl durch OH, so muß ein echtes Ammoniumhydrat: 



6 H 4 \ | /C 6 H 4 



CH 8 OH 
entstehen, von dem man basische Eigenschaften erwarten müßte. 
Nun erwies sich aber der bei diesem Ersatz entstehende Körper 
als völlig indifferent, in Wasser unlöslich, ohne irgendeine der 
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Eigenschaften, die wir bei Ammoniumbasen beobachten. Viel besser 
stimmt sein Verhalten auf die Formel eines Phenylmethylacridols : 

C fl H 5 OH 

\/ 

C 6 H 4 < >C 6 H 4 

I 
CH 3 

Darum untersuchte Hantzsch den Ersatz von Cl durch OH 
im Methylphenylacridiniumchlorid gewissermaßen in statu nascendi 
durch die elektrische Leitfähigkeit. Er fand dabei primär in 
wässeriger Lösung ein Leitvermögen, das dem Dissoziationsgrade 
des Kalis entsprach. Allmählich geht dies Leitvermögen aber 
mehr und mehr zurück und sinkt schließlich auf Null. Hantzsch 
interpretiert diese Erscheinung wie folgt: Beim Ersatz von Chlor 
in obigem Chlorid durch OH entsteht zunächst eine wahre 
Ammoniumbase, die sich indessen rasch umlagert, indem die 
Hydroxylgruppe vom Stickstoff an den Kohlenstoff wandert: 

C 6 H 5 C 6 H 5 C 6 H 5 OH 

I I \/ 

CeH/l^CeH, _> C 6 H 4 <j\c 6 H 4 _> C 6 H 4 / \} 6 H 4 
\ N / \ N / \ N / 

/\ /\ I 

CH 3 Cl CH 3 OH CH 8 

Phenylmethyl- Phenylmethyl- Phenylmethyl- 

acridiniumchlorld acridiniumbydrat acridol. 

Auch hier hat die dissoziierte Verbindung eine andere Kon- 
stitution als die nicht dissoziierte, die ein Beispiel einer Pseudo- 
ammoniumbase oder kurz einer Pseudobase 1 ) ist. Pseudo- 
säuren und Pseudobasen bilden den Gegenstand der 
sogenannten Ionisationsisomerie 2 ). Sehen wir zu, welche 

') Ber. 32, 3109 (1899). 

2 ) Vgl. A. Hantzsch, Ber. 32, 572, 3066 (1899). Weitere Arbeiten 
teils von Hantzsch allein, teils in Gemeinschaft mit seinen Schülern 
Barth, Dollfus, Hörn, Kalb, Kissel, Lucas, Osswald, 
Reichenberger, Veit, Vögelen u. a. Ber. 32, 600, 607, 628, 641, 
3137, 3148 (1899); 33, 278, 752, 2542 (1900); 34, 2506, 3142 (1901); 
35, 226, 249, 877, 883, 1001 (1902); 37, 1076, 2705, 3434 (1904); Zeitschr. 
f.phys.Chem. 48, 289 (1904); Ber. 38, 998, 1004, 2143, 2161 (1905); 39, 
139, 153, 1084, 1565, 2472, 2478, 3072, 3080, 4153(1906); Hantzsch und 
Ley, Ber. 39, 3149 (1906); s. auch die folgenden Jahrgänge der Berichte. 

10* 
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charakteristischen Eigenschaften Hantzsch für diese Isomerie 
ableitet. 

Als Pseudosäuren sieht Hantzsch eine Anzahl von Körper 
an, von denen man bisher annahm, daß sie direkt Salze bilden 
können. Hierher gehören besonders: echte Nitrokörper mit min- 
destens einem Wasserstoffatom an dem Kohlenstoffatom, das die 
Nitrogruppe trägt (also Nitroparaf fine , wie CH 3 . CH a . N0 2 , 
0H 3 . CH (N 2 ) a , HC (N0 a ) 3 usw.) ; ferner Nitramine, z. B. R . NH . N0 2 , 
Nitrosamine, wie R.NH.NO, Oximidoketon — CO— C=NOH und 

' . I - 

Chinonoxime, Oxyazokörper , Nitrophenole usw. usw. Früher 

nahm man an, daß diese Verbindungen nach der Formel, die ihre 

Konstitution ausdrückt, Salze bilden können, z. B. CH 3 . CK (N0 2 ) 2 , 

NaC(N0 2 ) 3 usw. Nach den Untersuchungen Hantzschs und 

seiner Schüler werden indessen diese Salze nicht gebildet, sondern 

solche, die sich von einer isomeren Formel ableiten, wie: 

^NOOH 7/ NOOH JH 

CH 3 .(*f , C? , Cf usw. 

X N0 2 >0,) t \CN) 8 

Als Pseudobasen erscheinen Hantzsch eine Anzahl von 
Körpern, die aus Farbstoff salzen der Diphenyl- und Triphenyl- 
methanreihe durch Zersetzung mit Alkalien hervorgehen. Bei 
Versuchen über die Leitfähigkeit des Systems [Farbstoffsalz 
(RNC1) + Natron] beim Kristallviolett bei 0° machte Hantzsch 
folgende Beobachtungen: als ein Molekül Farbstoffsalz mit genau 
1 Äquivalent Natriumhydroxyd versetzt wurde, blieb die Flüssig- 
keit im Anfange gefärbt, reagierte stark alkalisch und zeigte eine 
Leitfähigkeit, die größer war als die einer analog konzentrierten 
Lösung von Kochsalz. Anfangs entsprach die beobachtete Leit- 
fähigkeit fast vollständig der Summe der Leitfähigkeit der vier 
zu erwartenden Ionen RN" + Cl' + Na' + OH'. Allmählich aber 
entfärbte sich die Lösung, die alkalische Reaktion nahm ab und 
die Leitfähigkeit ging zurück, um schließlich auf den Wert einer 
analogen Kochsalzlösung zu sinken. Hantzsch erklärte diese 
Erscheinung allgemein so, daß bei der momentan erfolgenden 
Umsetzung des Salzes mit der äquivalenten Menge Alkali anfangs 
eine wirkliche Ammoniumbase entsteht, die sich aber allmählich 
in eine nicht leitende, nicht lösliche und farblose Pseudoammonium- 
base umlagert, wobei eine Hydroxylgruppe vom Stickstoff an 
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Kohlenstoff wandert. Allgemein drückt- Hantzsch 1 ) diesen 
Prozeß bei den Chinonimidformeln jener Farbstoffe wie folgt aus: 

C C C-OH 



11 



A A 

II II 



V V V 

NN N 

(B) 2 C1 ' (K) 2 OH (R) 8 

Farbstoffsalz echte Ammonium- Pseudoammoniumbase 

farbbase (labil) (Carbinol), farblos (stabil) 

„Der ideale Fall, daß anfangs die Leitfähigkeit des Gemisches 
den aus den vorhandenen Ionen (Na* + Cl' + XN" 4- OH') additiv 
zu berechnenden Maximalwert zeigte, ließ sich allerdings nur bei 
einer einzigen Farbbase, nämlich der des Kristall vipletts, bei 0° 
erreichen. Bei allen übrigen Farbbasen ergaben die Messungen 
selbst bei 0° bereits erheblich niedrigere Anfangswerte, bei einigen 
sogar nahezu oder fast völlig den Wert des Chlornatriums." 
Hantzsch nimmt deshalb an, daß sich hier „die Isomerisation 
der echten Farbbase (vom Ammoniumtypus) zur Pseudobase (vom 
Carbinoltypus) so rasch vollzieht, daß die echte Base schon in der 
bis zur ersten Messung verstreichenden Zeit zum Teil oder voll- 
ständig in die Pseudobase verwandelt worden ist 1 ). ct 

Nun hatte Homolka beim Zersetzen des Pararosanilins (Neu- 
fuchsins) mit Kali gefunden, daß sich vor dem endgültig entstehen- 
den Carbinol als Zwischenprodukt eine farbige Base bildet, die sich 
durch Löslichkeit, starke Basizität usw. von jenem unterscheidet. 
Hantzsch sieht in ihr eine Imidbase, die sich aus der primär 
entstehenden wahren Ammoniumbase durch Anhydrisierung bildet: 
(C 6 H 4 NH 2 ) 2 (C 6 H 4 NH 2 ) 2 (C 6 H 4 NH 2 ) 2 (C 6 H 4 NH 2 ) 2 

Ö C C C— OH 

A A A _ A 

I |] + NaOH -> || I _-J || || + ^ | 

II II . II I 

N N— OH NH NH 2 

H 2 C1 H 2 Imidbase Carbinol 

Farbstoff salz echte Ammonium- (Homolkas ^ararosanilin 

farbbase Base) (Pseudoammonium- 

base) 

l ) Ber. 33, 282 (1900). 
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Diese Imidbase kann dann durch Anlagerung von Wasser in das 
Carbinol übergehen. Bei solchen echten Farbstoffammoniumbasen, 
die analog wie obige Neufuchsinammoniumbase noch Wasserstoff 
neben Hydroxyl am Stickstoff enthalten, formuliert Uantzsch den 
Zersetzungsprozeß der Farbstoffsalze folgendermaßen 1 ): „Aus dem 
Farbstoffsalz entsteht durch ein Molekulargewicht Natron, primär 
die echte Farbammoniumbase (1); dieselbe isomerisiert sich in 
wässeriger Lösung langsam zur Pseudoammoniumbase (2) und an- 
hydrisiert sich durch überschüssiges Alkali rasch zur Imidbase (3), 
die sich wiederum langsam zur Pseudoammoniumbase hydratisiert" : 



c 


C 






O-OH 


II 


A 

(i) 




+ H.0 


1 

(2) 


II 

N 


N-OH\ 




« 1 

f NH, 


H,X(C1, NO s usw.) 


H, N 


\. \/ / 










\ c / 





+ NaOH 



+ H.0 



A 

|(3)| 

\/ 
II 

N 
H 

Analoge Umlagerungen finden nach Hantzsch und Oss- 

wald statt, wenn sich am fünf wertigen Stickstoff statt OH 

andere Gruppen, z. B. CN, befinden; dies wandert in demselben 

Sinne wie das Hydroxyl: 



N-CN 

echtes Ammoniumcyanid 
farbig, dissoziiert 



C— CN 

I 



I 

N 
R 2 
Pseudoamm oniumcy anid 
farblos, undissoziiert 



l ) Ber. 33, 760 (1900); 37, 3434 (1904). 
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Überall, wo man bei der Bestimmung der Leitfähigkeit in der 
einen oder anderen Weise analoge Abweichungen vom normalen 
Verlaufe beobachtet, kann man auf analoge Verhältnisse schließen. 
Aber auch in Fällen, wo, z. B. bei Nitromethanderivaten, Farb- 
stoffbasen usw., keine Abnormität bei der Leitfähigkeit beobachtet 
wird und z. B. bei Zusammengeben äquimolekularer Lösungen 
von Alkalisalz und Salzsäure sofort der Wert einer entsprechenden 
Kochsalzlösung beobachtet wird, nimmt Hantzsch an, daß die 
aus dem Isonitrosalz zuerst abgeschiedene Isonitrosäure sich mit 
unmeßbar großer Geschwindigkeit in den echten Nitrokörper um- 
gewandelt hat. (Vgl. darüber Ber. 32, 678 bis 579.) Freilich 
müssen dann noch andere Kriterien eintreffen, und Hantzsch 
hat hier noch eine ganze Anzahl diagnostischer Methoden an- 
gegeben, die im folgenden kurz angeführt seien. 

Zur Ergänzung und Bestätigung der besprochenen Leitfähig- 
keitsmethode mag zuerst noch die mehr empirische „ Charakte- 
ristik von Pseudosäuren durch Leitfähigkeit in wässerigem 
Alkohol u besprochen werden 1 ). Diese Methode beruht auf dem 
verschiedenen Verlauf der Dissoziation in wässerig - alkoholischer 
Lösung von echten Säuren einerseits und solchen Pseudosäuren 
andererseits, die sich, wie Violur säure, Chinonoxim, Nitramine, 
Nitroform, in wässeriger Lösung partiell in die konstitutiv ver- 
schiedenen Ionen der echten Säuren verwandeln 2 ). Hier haben 
die Versuche folgendes gezeigt: „Die molekulare Leitfähigkeit 
aller Elektrolyte, also auch der Säuren und der Pseudosäuren 
mit Ionisationsisomerie, geht natürlich in wässerig-alkoholischer 
Lösung bei konstanter Verdünnung, aber zunehmendem Alkohol- 
gehalt stark zurück; jedoch nimmt die Leitfähigkeit von 
echten Säuren bei Zunahme des Alkohols stärker ab 
als die von Pseudosäuren mit Ionisationsisomerie. 
Bei graphischer Darstellung des Dissoziationsrückganges mit den 
molekularen Leitfähigkeits werten als Ordinate n und den Ver- 
dünnungen in wässerigem Alkohol als Abszissen ergeben somit 
die echten Säuren steiler abfallende, die Pseudosäuren mit Ioni- 
sationsisomerie flacher verlaufende Kurven. tt 



*) Ber. 35, 1001 (1902). 

8 ) Pseudosäuren, die in wässeriger Lösung zum Teil in Ionen 
(anderer Konstitution) zerfallen, nennt man „Pseudosäuren mit Ioni- 
sationsisomerie u . 
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Wie schon erwähnt, geht die Umwandlung einer Pseudosäure 
durch Alkalien in wässeriger Lösung oft erst allmählich von- 
statten. Während echte Säuren, auch wenn sie nur spuren weise 
dissoziiert sind, durch Alkalien erfahrungsgemäß momentan 
ionisiert werden, löst sich z. B. Nitroäthan erst allmählich in 
Alkali auf. Den Grund dafür kennen wir jetzt: der Körper muß 
sich zuerst in Isonitroäthan umwandeln und diese Umwandlung 
gebraucht Zeit. In allen Fällen, wo sich in ähnlicher Weise ein 
Einfluß der Zeit bei der Salzbildung konstatieren läßt, muß man 
in analoger Weise annehmen, daß das betreffende Molekül sich 
bei (oder vor) der Salzbildung zuerst intramolekular verwandelt. 
Dies Verhalten bezeichnet Hantzsch mit dem Ausdruck „lang- 
same oder zeitliche Neutralisationsphänomene" und stellt 
folgenden ersten Satz auf: „Wenn bei einer Wasserstoff- 
verbindung langsame oder zeitliche Neutralisations- 
phänomene beobachtet werden, so ist dieselbe eine 
Pseudosäure" x ). 

Dieser Satz braucht nun keineswegs in seiner Umkehrung 
Gültigkeit zu haben, denn wenn die Salzbildung bei Pseudosäuren 
merkbare Zeit erfordert, so kann die Rückbildung der Pseudo- 
säure aus dem Salz der wahren Säure mit so großer Geschwindig- 
keit verlaufen, daß sie mit. unseren Methoden nicht meßbar ist. 

Die bisher beschriebene Methode des Nachweises von Pseudo- 
säuren galt für wässerige Lösungen. Nun gibt es aber Fälle, wo 
die Nitrokörper in ungelöstem Zustande, also als solche, eine 
andere Konstitution haben als die Lösung. Hier kann die Farbe 
der festen Salze oder auch die Farbe der wässerigen Lösungen 
der freien Verbindungen Aufschluß geben und Hantzsch stellt 
hier folgenden Satz auf: Wenn eine farblose, namentlich 
auch farblos in Wasser lösliche Wasserstoff verbin düng 
farbigelonen und farbige, feste Alkalisalze erzeugt, 
so wird dieselbe eine Pseudosäure sein, die bei der 
Salzbildung und Ionisation in die echte Säure übergeht. 

Weiter zeigte es sich bei Violursäure und anderen Oximido- 
ketonen, dann aber auch beim Dinitromethan und anderen hierher 
gehörigen Körpern, daß ihre Leitfähigkeit mit steigender Tem- 
peratur abnorm stark zunimmt. Die Temperaturkoeffizienten der 



L ) Ber. 32, 578 (1899). 
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Leitfähigkeit und die Dissoziationsgrade wachsen bei solchen 
Stoffen stark mit der Temperatur und damit wächst natürlich 
auch die Dissoziationskonstante sehr stark. Solche Stoffe haben 
nach Hantzsch sicher oder höchst wahrscheinlich eine andere 
Konstitution, als die Form ihrer farbigen Ionen und Salze. „Man 
kann also sagen: Abnorm große und mit wachsender 
Temperatur wachsende Temperaturkoeffizienten 
der Leitfähigkeit, sowie abnorm stark mit der Tem- 
peratur veränderliche Dissoziationsgrade und Dis- 
soziationskonstanten bei tautomeren Stoffen weisen 
auf das Vorhandensein von Ionisationsisomerie 
hin i). tt 

Fassen wir noch einmal kurz den gegenwärtigen Stand der 
Frage, so wie ihn Hantzsch selbst auffaßt — mit den Worten 
dieses Forschers — , zusammen 2 ). 

„Die Entwickelungen über Pseudosäuren und Pseudobasen 
sind ausgegangen und in erster Linie begründet auf den Nach- 
weis der Existenz zweier isomerer Formen, von denen die eine 
notorisch die echte normale Säure bzw. Ammoniumbase, die andere 
die indifferente, nicht leitende Pseudosäure bzw. Pseudo- Ammonium- 
base ist. Aus dem verschiedenen Verhalten dieser beiden Formen 
gegenüber Wasser, also bei der Ionisation, und gegenüber Basen 
bzw. Säuren, also bei der Salzbildung, ergeben sich als wichtigste 
primäre Charakteristika für Pseudosäuren (und Pseudobasen) die 
beiden folgenden: 

1. Langsame Neutralisationsphänomene." 

2. Zeitliche Isomerisationsphänomene 8 ). Versetztman 
z. B. die Lösung des Natriumsalzes eines Nitrokörpers mit der 
äquivalenten Menge Salzsäure, so findet im allgemeinen sofort eine 
Isomerisation zu der undissoziierten Pseudosäure statt, wobei sich 
intermediär undissoziierte echte Säure bildet: 

(XO.y+H' ^± XOH ^± X<° 

Ionen der echte Säure Pseudosäure 

echten Säure undissoziiert undissoziiert. 



x ) 1. c 

■) Ber. 39, 2109 (1906). 

8 ) Ebend., S. 3149 (1906). 
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Dieser Vorgang verläuft nicht vollständig, sondern bis zu 
einem bestimmten Gleichgewicht. Zuweilen gebraucht diese 
Isomerisation indessen so viel Zeit, daß man ihre Ge- 
schwindigkeit messen kann. In solchen Fällen liegen „zeit- 
liche Isomerisationsphänomene u vor. Sie sind nach Hantzsch 
ein sehr wichtiges Kriterium für den Nachweis von Pseudosäuren 
in wässeriger Lösung für den Fall, daß keine Farbenänderung 
auftritt. 

3. Die sogenannte Ammoniakreaktion hat durch Arbeiten 
der letzten Zeit ihre Bedeutung für die Chemie der Pseudosäuren 
verloren 1 ). Darum fällt dieser Punkt jetzt fort. 

4. „Die Bildung farbiger Ionen und farbiger Alkalisalze aus 
farblosen Wasserstoffverbindungen ist als Indikator intramoleku- 
larer Umlagerungen ein weiteres untrügliches Kennzeichen von 
Pseudosäuren. Denn dieser Satz, der früher nur indirekt ab- 
geleitet werden konnte (z. B. aus dem Verhalten des Dinitro- 
äthans), ist durch meine letzten Arbeiten für Nitrophenole J ) chemisch 
bewiesen worden und daher wohl allgemein gültig. 

5. Von niederer Bedeutung, weil nur teilweise genügend er- 
klärbar, also nur hinweisend, nicht aber beweisend für die Natur 
einer Wasserstoffverbindung als Pseudosäure sind: 

a) Abnorm stark mit der Temperatur veränderliche (bzw. mit 
ihr wachsende) Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit. 

b) Abnorm geringer Rückgang der Leitfähigkeit- (und der 
Dissoziationskonstanten) in wässerigem Alkohol und, wie vor- 
greifend bemerkt wurde, auch in gewissen anderen Lösungsmitteln. 

c) Existenz abnormer Hydrate 2 ). Es sind dies im engeren 
Sinne solche Hydrate, die sich aus wasserfreien Verbindungen 
nicht durch direkte Wasseraufnahme, sondern nur dann bilden 
können, wenn die betreffenden Substanzen vorher chemisch ver- 
ändert worden sind. . 

Hervorzuheben ist aber: Keiner der obigen Sätze ist in dem 
Sinne umzukehren und zu verallgemeinern, daß er für alle Pseudo- 
säuren gültig wäre. Der Grund hiervon liegt vor allem in ihrer 
sehr verschiedenen Tendenz der Isomerisation zu den echten 



1 ) Vgl. Hantzsch, Ber. 40, 3804 (1907) und Michael, ebend., 
S. 4380 und 4916 (1907). 

2 ) Ber. 32, 589 (1899). 
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Säuren. Je größer dieselbe ist, um so unsicherer werden diese 
Kriterien im allgemeinen, und deshalb müssen sie sich gegenseitig 
ergänzen. Wie also die meisten Wasserstoffverbindungen sich so 
rasch isomerisieren, daß sie nicht in getrennte Isomeren isolierbar 
sind, so isomerisieren sich auch viele Pseudosäuren so rasch zu 
Ionen oder Salzen der echten Säuren, oder auch umgekehrt die 
meisten freien, echten Säuren zu Pseudosäuren, daß die Zeit- 
reaktion der langsamen Neutralisationsphänomene kaum oder gar 
nicht mehr beobachtet werden kann. Dann kann als Ersatz- 
reaktion die Diagnose durch „abnorme Hydrolyse" eintreten. Aber 
auch diese Methode wird unsicher und hat ihre Grenze, nämlich 
entweder dann, wenn die den indifferenten Pseudosäuren zu- 
gehörige echte Säure selbst so schwach ist, daß ihre Alkalisalze 
weitgehend hydrolysiert sein müssen, was bei den meisten Enolen 
der Fall ist; oder dann, wenn die betreffende „Pseudosäure" 
„Ionisationsisomerie" zeigt und bereits in wässeriger Lösung weit- 
gehend in eine so starke Säure verwandelt wird, daß entsprechend 
dem Werte der Affinitätskonstanten die Hydrolyse der Alkalisalze 
so gering wird, daß sie nicht mehr genau genug bestimmt werden 
kann. Dies gilt z. B. für viele Nitramine RNH.N0 2 und Acyl- 
cyanamideR.NH.CN." 

„Alsdann kann schließlich der letzte, aber vollwertige Beweis 
für das Vorhandensein von Pseudosäuren in dem Auftreten von 
Körperfarbe bei der Salzbildung erblickt werden. Danach haben 
sich z. B. Nitroform und Nitrophenole , Violursäure und viele 
andere Oximidoketone als Pseudosäuren zu erkennen gegeben. 
.Versagt auch dieser Nachweis durch die gewissermaßen zu- 
fällige Tatsache, daß Wasserstoff Verbindung und Alkalisalze farblos 
sind, wie z. B. beim Cyanoform, so ist man vorläufig an der 
Grenze der direkten Beweise angelangt und man kann dann nur 
noch gewisse Verbindungen aus Analogiegründen (z. B. Cyanoform 
wegen der großen Ähnlichkeit mit Nitroform) oder auch mit Hilfe 
der unter 5 angegebenen empirischen Merkmale mit mehr oder 
weniger Wahrscheinlichkeit als Pseudosäuren ansehen l ). u 

Wir haben die Grundzüge der Hantzschschen Theorie von 
den Pseudosäuren und Pseudobasen gegeben, ohne bisher der 
kritischen Einwendungen zu gedenken, die ihr von Anfang an bis 



l ) Vgl. hierzu Euler, Ber. 39, 2265 (1906). 
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in die neueste Zeit zuteil wurden. Der Grundgedanke hat sich 
in vielen Fällen zweifellos als richtig erwiesen und ist eine wunder- 
volle Fortbildung unserer Ansichten über Tautomerie und moleku- 
lare Umlagerungen. Einwände richteten und richten sich jetzt 
noch gegen manche der diagnostischen Methoden zur Erkennung 
der Ionisationsisomerie und damit gegen die Allgemeinheit, in 
der Hantzsch seine Theorie entwickelt hat. Mehrfach hat dieser 
Forscher daraufhin Einschränkungen gemacht, die oben bereits 
möglichst berücksichtigt wurden. Es hätte zu weit geführt, diese 
verwickelten Streitigkeiten unparteiisch zu referieren, und so be- 
gnügen wir uns damit, die wichtigste Literatur über diesen Gegen- 
stand anzuführen 1 )* 



IX. 

Farbe und chemische Konstitution. 

Nach den grundlegenden Entdeckungen von Graebe und 
Lieb er mann 2 ) faßte 0. N. Witt 3 ) die späteren Erfahrungen 
auf diesem Gebiete in einer Theorie zusammen, durch die wir 
einen farbigen Körper und einen Farbstoff aus seinen wesent- 
lichen Bestandteilen gleichsam sich aufbauen sehen. Wenn ge- 
wisse Gruppen wie .N0 2 , .N:N u. a. in bestimmter Weise mit 
Kohlenwasserstoffresten in Verbindung treten, entstehen gefärbte 
Körper. Diese Gruppen sind die Träger der Farbe, denn reduziert 
man sie z. B. zu — NH 2 , . NH.NH. usw., so entstehen aus den 
farbigen farblose Körper ./ Bei der Oxydation zu N0 2 , . N=N. 



1 ) Zawidzki, Ber. 36, 3334 (1904); 37, 154, (1905); Hantzsch, 
ebend., S. 1076; Zawidzki, ebend., S. 2298; Bamberger, ebend., 
S. 2468; Hantzsch, ebend., S. 1084 und 2705 (1905); H. Kauff- 
mann, Zeitschr. f. physik. Chem. 47, 618 (1904); Ber. 37, 2468 (1904); 
Hantzsch und Ley, ebend. 39, 3149 (1906); Baeyer und Villiger, 
ebend. 37, 2848 (1904); Hantzsch, ebend., S. 3434 (1904); Euler, 
ebend. 39, 1607 (1906); Hantzsch, ebend., S. 2098; Euler, ebend., 
S. 2256; Hantzsch, ebend., S. 2703 (1906); H. Lund^n, Zeitschr. f. 
physik. Chem. 54, 532 (1906); Hantzsch, ebend. 56, 57 (1906). 

2 ) Ber. 1, 106 (1868). 

8 ) Ebend. 9, 522 (1876); 21, 325 (1888). 



— 157 — 

erscheint die Farbe wieder. Solche Gruppen (wie . N0 a , — N : N. usw.) 
nennt Witt.chromophore Gruppen. Sie erzeugen die Farbe. 
Damit aber ein solcher Körper zum Farbstoff wird, muß in Sein 
Molekül noch eine salzbildende Gruppe, am besten . NH 2 oder 
.OH eintreten. Diese salzbildenden nennt Witt auxochrome 
Gruppen. Abgesehen davon, daß sie die Verwandtschaft zur 
Faser hervorrufen, vertiefen J ) sie auch häufig noch die Farbe. 
Somit ist die Konstitution eines farbigen Körpers durch eine 
chromophore Gruppe, die eines Farbstoffs durch eine chromophore 
und auxochrome Gruppe bedingt. 

Die wichtigsten chromophoren Gruppen 2 ) sind: :C:0, :C:S, 
:C:N. (einschl. Azomethin HC:N.), N a O (Azoxy), .N:N, N0 2 , 
. N : N ., die chinoiden Gruppen : 

C c c 

=C<f y>C=, =C<^ === \c usw. 

C C ^C C 

Es sind somit Kombinationen der Elemente G, N, 0, S mit sich 
selbst oder untereinander bei doppelter Bindung der Atome. 

Die Stellung einer chromophoren Gruppe im Molekül ist 
dabei von wesentlichstem Einfluß für die Entstehung der Farbe. 
Man unterscheidet nach ihrer Stellung im Molekül zwei Arten 
von chromophoren Gruppen: 1. Cyklostatische chromophore 
Gruppen. Sie befinden sich in einem Ringe als dessen Bestand- 
teil. 2. Streptostatische chromophore Gruppen. Diese sind einem 
Atomkomplex angehängt. 

Chromophore Gruppen sind durchweg ungesättigte Gruppen, 
und wie wesentlich auch hier für die Verstärkung oder Erzeugung 
der Farbe eine möglichst dichte Gruppierung der Atome ist, das 

sei nur an einem Beispiel gezeigt. Von den Kohlenwasserstoffen: 

• i 

*) „Vertiefung" der Farbe nennt man den Übergang von Grün- 
gelb über Gelb, Orange nach Bot, Violett, Blau und Grün. Der um- 
gekehrte Vorgang wird als „Erhöhung" oder „Aufhellung" des Farben- 
tons bezeichnet. Atomgruppen, die eine Vertiefung der Farbe be- 
dingen, heißen „bathochrome", solche, die eine Erhöhung des Farben- 
tons verursachen, „hypsochrome" Gruppen. 

2 ) Vgl. H. Kauffmann, „Über den Zusammenhang zwischen 
Farbe und Konstitution bei chemischen Verbindungen". Aus F. B. 
Ähren s' Sammlung ehem. u. chem.-techn. Vorträge 9, sowie B. Möhlau 
und B. Adam, Zeitschr. f. Farbenindustrie.. 
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C 6 H 5 v /C 6 H 5 CeH 4 v /C 6 H 4 

>=c( | >C-C<| . 

C 6 H/ x C fl H 5 C 6 H/ X C 8 H 4 

i n 

ist I farblos, II a ) intensiv rot gefärbt. Noch einfacher konstituierte 
Kohlenwasserstoffe, die farbig sind, fand später J. Thiele 2 ) in 
den Derivaten des Fulvens. Dieser gefärbte Kohlenwasserstoff 
ist isomer mit dem farblosen Benzol, hat aber die Konstitution: 

CH=CH * 
| >C=CH g . 

CH=:CH 

Er ist also von dichterer Atomgruppierung wie sein berühmtes 
Isomere. 

Während Fülven gelb gefärbt ist, zeigt das ^-substituierte 
Dimethylderivat orange Farbe. Von den beiden folgenden Deri- 
vaten : 

CH=CH /CH3 CH=CH /C 6 H 5 

| >C=C< und | >0=0^ 

CH=CH N C 6 H 5 CH=CH X C 6 H 5 

ist das erstere ein Öl von der Farbe einer Chromsäurelösung, das 
letztere ein fester Körper von prächtiger, tiefroter Farbe 3 ). 

Ähnliches finden wir bei der Carbonylgruppe, deren chromo- 
phore Eigenschaften viel stärker ausgeprägt sind als die der 
doppelten Kohlen stoffbindung. Eine einzige :C:0 -Gruppe erzeugt 
noch keine Farbe. Bei Anwesenheit von zwei solchen Gruppen 
erscheint die Farbe, wenn die beiden Gruppen benachbart sind. 
CH3.CO.CO.CH3 ist gelb gefärbt, CH 3 . CO.CH 2 . CO.CH 3 , 
CH 3 .CO.CH a .CH 2 .COCH 3 sind farblos. Triketopentan aber: 
CH3.CO.CO.CO.CH3 4 ) ist orangerot, also stärker gefärbt als 
Diacetyl, wie das ja auch zu erwarten war. 

Wie auch hier die dichtere Lagerung eine wesentliche Rolle 
spielt, das mögen folgende Beispiele zeigen: 



') Graebe, Ber. 26, 2354 (1893); 25, 3146 (1892). 

2 ) Ber. 33, 668, 851 und 3395 (1900); 36, 842 (1903); Lieb. Ann. 
319, 226 (1901). 

8 ) J. Thiele, Ber. 33, 666 (1900); H. Kauffmann, 1. c; 
v. Baeyer, Ber. 37, 2851 (1904). Weitere Beispiele siehe Stobbe, 
Lieb. Ann. 349, 333 und 361 (1906); ferner Ley, Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1907, S. 1305. 

4 ) F. Sachs, Ber. 34, 3047 (1901); 35, 3309 (1902); 36, 3221 
(1903). 



— 159 — 

C a H 4 C«H 4 C fl H 4 -C 6 H 4 

C 8 H 5 .CO.C 6 H 5 \^ C,H 5 .CO.CO.C a H 5 | | 

CO CO CO 

farblos orange gelb orange 

Durch Kombination von C=C und C=0 entstehen dann 
sehr verstärkte Ohromophore, und beim Dibenzalaceton : 

CeHg . CH=CH . CO . CH=CH . C«H 5 
machten Baeyer und Villiger bei Gelegenheit ihrer Studien über 
die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs (s. später) eine merk- 
würdige Entdeckung. 

Dibenzalaceton, C 6 H 5 .CH=CH.CO.CH=CH.C 6 H 5 , ist an 
sich farblos. Mit Säuren zusammengebracht bildet es intensiv 
gefärbte Additionsprodukte; mit Salzsäure ein rotes, mit Jod- 
wasserstoffein schwarzes 1 ). Vorländer und Mumme 2 ) zeigten, 
daß die rote Verbindung auf ein Molekül Dibenzalaceton zwei 
Moleküle Salzsäure enthält und Hoogewerff und v. Dorp 8 ) 
fanden, daß dieses und ähnliche Ketone auch noch mehr als zwei 
Moleküle Salzsäure aufnehmen können. J. Thiele und F. Strauss 4 ) 
gelang es dann, Dibenzalaceton mit Salzsäure so in Reaktion zu 
bringen, daß nur ein Molekül Salzsäure aufgenommen wird. Dies 
Monochlorhydrat war farblos. Erst als es noch ein zweites 
Molekül Salzsäure addiert hatte, entstand das gefärbte Salz. Aus 
diesen Versuchen ergab es sich, daß die Ursache der Färbung 
weder in der Addition von Salzsäure an die Doppelbindungen, 
noch in den basischen Eigenschaften des Sauerstoffs zu suchen 
sei. Vorländer suchte die Änderung der Farbe in Zusammen- 
hang zu bringen mit einer Änderung des Sättigungszustandes 
eines oder mehrerer Elemente der betreffenden Verbindung, der 
sich indessen noch nicht näher präzisieren läßt. Baeyer aber 
entwickelte im Anschluß an diese und an Untersuchungen in der 
Triphenylmethanreihe neue theoretische Anschauungen, die wir 
vorerst kennen lernen müssen. 

Nachdem E. und 0. Fischer 1878 erkannt hatten 5 ), daß 
Fuchsin und verwandte Farbstoffe Derivate des Triphenylmethans 



*) A. Baeyer und V. Villiger, Ber. 35, 1190 (1902). 

«) Ber. 36, 1470 (1903). 

■) Cliem. Centralbl. 1903, H, S. 285. 

4 ) Ber. 36, 2375 (1903). 

6 ) Lieb. Ann. 194, 286 (1878); siehe auch Ber. 37, 3355 (1904). 
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sind, hatte man wesentliche Anhaltspunkte über die Konstitution 
jener Farbstoffe erhalten, und ein genaueres Studium hatte folgendes 
ergeben : 

Durch den Eintritt von Amido- oder Hydroxylgruppen in 
das Molekül des Triphenylmethans entstehen noch keine Körper, 
deren Salze Farbstoffe sind. Diese Verbindungen, z.B.(H 2 NC 6 H 4 ) 3 CH, 
sind selbst in Form ihrer Salze ungefärbt. Oxydiert man sie 
aber, so entstehen Carbinole, z. B. (H 2 NC 6 H 4 ) 8 COH (Pararosanilin), 
die nun die eigentlichen Farbbasen sind und deren Salze mit 
einem Äquivalent Säure die Farbstoffe (z. B. Paraf uchsin) darstellen. 

Nun zeigte es sich bei den Triphenylmethanfarbstoffen ganz 
allgemein, daß bei der Salzbildnng mit einem Molekül Säure diese 
Säure nicht einfach an eine Amidogruppe angelagert wird, sondern 
daß stets Wasser bei dieser Salzbildung austritt: 

C 19 H 19 N 8 + HCl = HsÖ + C lfl H 18 N 8 Cl 
Pararosanilin Paraf uchsin 

Dies Salz, der Farbstoff Paraf uchsin, löst sich .in Wasser ohne 
Hydrolyse auf. 

E. und 0. Fischer interpretierten diese Salzbildung damals 
wie folgt 1 ) : Zuerst addiert sich ein Molekül Säure an eine Amido- 
gruppe des Carbinols: 

(H 2 NC 6 H 4 ) £ C<^ NH » + HC1 = <H f NC 6 H 4 ) t 0<^^ NH «' HCl 

Dies Additionsprodukt spaltet aber sofort in der folgenden Weise 
Wasser ab: 



(H,NC,H 4 ) 8 0<^|l^ld H 

UM 



Gl C1 

U1 = H s O + (H 2 NC 6 H 4 ) 2 0C (J H 4 NH 8 



oder: 

(H 2 N C 6 H 4 ) 2 C— <^ ^>— N H 2 . 



Nun vermag aber Pararosanilin nicht nur dies eine Salz zu 
bilden, sondern noch drei weitere Moleküle Salzsäure zu addieren. 
Darum formulierte Rosenstiehl 2 ) 1880 die Salzbildung mit 
einem Molekül Salzsäure folgendermaßen: 



x ) Ber. 12, 2348 (1879). 

2 ) Bull. [2] 33, 342 (1880); Compt. rend. 116, 194; 120, 192, 264, 
331, 740 (1895). 



r 
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(H 8 NC 6 H 4 ) 8 C.OH-fHCl = E^O-KHsNCeHjsCCl 
Pararosanilin Parafuchsin 

Er nahm also an, daß die Salzsäure nicht mit der Amido-, sondern 
mit der Hydroxylgruppe in Reaktion getreten ist. Erst neu hinzu- 
kommende Moleküle Salzsäure sollten dann von den Amidogruppen 
gebunden werden. Obwohl diese Interpretation in anschaulicher 
Weise die besondere Salzbildung mit einem Molekül Säure erklärte 
und auch die Bildung des Parafuchsins aus Tetrachlorkohlenstoff 
ohne weiteres verstehen läßt, fand sie nicht viel Anklang, zumal 
das Hydrocyanpararosanilin, das mit dem Parafuchsin Analogie 
zeigen mußte, diese nicht hervortreten ließ 1 ). 

Zweifelsohne war die Formulierung von E. und 0. Fischer 
bereits eine ohinoide 2 ), denn Verbindungen mit der Atomgruppie- 
rung: 

1 N / 1 • 

sind offenbar Derivate der Superoxydformel des Chinons: 

1 X / \ 

Das kam indessen erst allgemeiner zum Bewußtsein, als R. Niet zki 
in der ersten Auflage seines bekannten Lehrbuches (1888) der 
Chemie der organischen Farbstoffe die Formeln der Triphenyl- 
methanfarbstoffe nach der inzwischen allgemeiner angenommenen 
Fittigschen Chinonf ormel : 

umschuf. Danach erhielt das Parafuchsin die Formel: 



(H 2 NC a H 4 ) 2 C=< )=NH. 



l ) Vgl. E. Fischer und Jennings, Ber. 26, 2222 (1893). 

*) Ber. 26, 2223. 

•) B. Nietzki betont übrigens ausdrücklich, daß ein prinzipieller 
Unterschied zwischen der E. und O. Fisch er sehen und seiner Formu- 
lierung nicht besteht: „Wir halten diese (Chinon-)Formel (nach Fittig) 
nicht für verschieden von der ursprünglichen Fi seh er sehen, benutzen 
dieselbe jedoch, hauptsächlich wegen der damit verbundenen Baum- 
ersparnis.'* Chemie der organischen Farbstoffe 1901, S. 120. Vgl. auch 
E. Fischer und W.L. Jennings, Ber. 26, 2221 (1893). 

Henri oh, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. ^1 
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Es erscheint also als ein Derivat des Chinonimids, und der Stick- 
stoff der Imidogruppe ist es, der. das erste Molekül Säure an sich 
fesselt und dadurch den eigentlichen Farbstoff bildet. Von drei 
weiteren Molekülen Salzsäure, welche nun noch aufgenommen 
werden können, treten natürlich zwei an die Amidogruppen, das 
dritte aber kann mit dem Chinonkern reagieren, denn es ist eine 
allgemeine Eigenschaft desselben, daß er leicht Salzsäure addiert. 
Der Übergang von z. B. Pararosanilin in Parafuchsin wurde 
dann folgendermaßen dargestellt: 

(HsNCeHjgCCe^NHs + HCl = (H 2 NC 6 H 4 ) 2 C . C a H 4 NH 8 Cl 

OH OH 

(H 2 NC«H 4 ) 2 . C 6 H 4 NH 2 H Gl = HCl + (H 2 NC 6 H 4 ) 2 C=C a H 4 =NH 2 Cl. 



[ HO 



Farbbasen und Farbstoffe besitzen danach eine ganz ver- 
schiedene Konstitution. Erstere sind einfache Hydroxyl- und 
Amidoderivate, letztere enthalten einen Chinonkern. 

Damit war eine Formulierung gefunden, welche die vor- 
handenen Tatsachen befriedigend erklärte, und die Frage trat 
allmählich in den Hintergrund. 

Erst als M. Gomberg 1900 das ungemein reaktionsfähige 
sogenannte Triphenylmethyl entdeckt hatte, wandte sich die Auf- 
merksamkeit den Triphenylmethanderivaten von neuem zu und 
die neueren Erfahrungen auf dem Gebiete der organischen und 
auch der physikalischen Chemie vermittelten alsbald die Erkennt- 
nis einer neuen Eigenschaft . des Kohlenstoffs. 

Löst man Tripheny Ichlormethan (die Br- und J- Verbin düngen 
verhalten sich analog) in Benzol und behandelt es unter gewissen 
Vorsichtsmaßregeln mit Zinkstaub, so erhält man einen Körper, 
dessen empirische Formel ein Chloratom weniger zeigt als sein 
Ausgangsmaterial: Er wurde deshalb Triphenylmethyl genannt. 
Dieser Körper bildet kleine, farblose Kristalle, die sich in Lösungs- 
mitteln mit gelber Farbe auflösen und sich beim Stehen allmählich 
gelb färben. Die Verbindung zeigt ein eminent ungesättigtes Ver- 
halten, und von ihren zahlreichen Reaktionen seien nur die 
wichtigsten aufgeführt. 

1. Schon durch den Sauerstoff der Luft wird die Verbindung 
leicht zu einem Peroxyd oxydiert: 
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(C 6 H 5 ) 8 C-0 

2(C 6 H 8 ) 8 C + Q 2 = | 

(C 6 H 5 ) 8 C-0 

Dies Peroxyd ist schön kristallisiert, schwer löslich und zeigt 
gesättigtes Verhalten. Mit konzentrierter Schwefelsäure geht es 
in Triphenylcarbinol über. 

2. Halogene, besonders glatt Jod, addieren sich leicht an 
Triphenylmethyl : 

2 (C 6 H 5 ) 8 C + J 2 = 2 (C 6 H 5 ) 2 C J. 

Bei genügendem Überschuß von Halogen entstehen bei dieser 
Reaktion Perhaloide: 

(C 6 H 5 ) 3 CJ+J 5 = (C 6 H 5 ) 8 CJ.J 5 , 
die ihrerseits wieder sehr reaktionsfähig sind. Ebenso bilden sich 
Additionsprodukte mit Halogenmetallen, wie A1C1 3 , SnCl 4 , SbCl 5 , 
organischen Halogenverbindungen usw. Auch Benzol, Äther und 
Ester addieren sich leicht. an Triphenylmethyl. Kurz, die Ver- 
bindung zeigte ein so ungesättigtes Verhalten, daß man glauben 
mußte, in ihr liege ein wirkliches Radikal, eben das Triphenyl- 
methyl :(C 6 H 6 ) 8 C-, ein Fall von dreiwertig fungierendem Kohlen- 
stoff, vor. Dagegen sprach freilich von Anfang an die Molekular- 
größe, die in Lösungen stets doppelt so groß gefunden wurde, als 
obiger Formel entsprach. Man dachte deshalb, daß jener reaktions- 
fähige Kohlenwasserstoff Hexaphenylätban ist. Ulimann und 
Bors um suchten daraufhin den letzteren Körper durch Reduktion 
von Triphenylcarbinol usw. nach folgender Gleichung herzustellen: 
2(C 6 H 5 ) 8 COH + H 2 = 2H 2 + (C 6 H 5 ) 8 C . C(C 6 H 5 ) 8 . 

Der so dargestellte Kohlenwasserstoff war verschieden vom 
Reduktionsprodukt des Triphenylchlormethans, aber Tschit schi- 
babin zeigte, daß die Verbindung von F. Ullmann und Borsum 
Benzhydrol-Tetraphenylmethan : 

(C 6 H 5 ) 3 C0 6 H 4 CH(C 6 H 5 ) 2 
ist. 

Nun hatte Heintschel für Triphenylmethyl die Formel: 

.(CHAMf'X 
aufgestellt, wonach der Körper ein Derivat des Chinols: 

/=\/OH 

X = /X CH 3 

11* 
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ist. In dieser Verbindung sind sowohl die Methyl- wie die Hydroxyl- 
gruppe labil und vermögen leicht an andere Stellen des Benzol- 
kernes zu wandern. Diese Formel und diese Eigenschaften 
benutzte nun P. Jacobson 1 ), um das Verhalten des Triphenyl- 
methyls auf Grund einer bimolekularen Formel zu erklären. Nach 
Jacobson hat das Reduktionsprodukt des Triphenylchlormethans, 
eben das Triphenylmethyl, die Formel: 

(C,H 5 ) 2 C=*( X , 

In Analogie mit den Chinolen könnte nun entweder H oder 
C(C 6 H 6 ) 3 wandern oder auch beides. Im ersteren Falle entsteht 
der Kohlenwasserstoff F. Ullmanns: 

X = /X C(C e H 5 ) 8 ^ * 

im zweiten Falle entsteht wirkliches Triphenylmethyl: 

(C,H a ) 2 C=< X , =(C 6 H 8 ) 8 C.+(C e H 5 ) 2 0=/ 

X = /X C C 6 H 5 ) 8 N 




(C 6 H 5 ) 2 C-/ 
H ^ 

Diese Interpretation hat vielfach Anerkennung gefunden, und 
die zuletzt geäußerte Ansicht des Entdeckers 2 ) des Triphenyl- 
methyls lehnt sich an Jacobsons Formulierung an. 

Schon früh war es aufgefallen, daß festes Triphenylmethyl 
farblos, alle seine Lösungen aber intensiv gelb gefärbt sind. Man 
mußte nach neueren Erfahrungen in der organischen und physika- 
lischen Chemie schließen, daß die Konstitution der gelb gefärbten 
Verbindung in Lösung verschieden ist von der des farblosen 
festen Körpers. Gomberg nimmt deshalb an, daß es zwei isomere 
Triphenylmethyle gibt. Dem festen, farblosen erteilt er die Kon- 
stitution des Hexaphenyläthans I. Beim Auflösen geht dies in 
eine andere Modifikation II über, die chinoide Konstitution hat 
und deshalb (gelbe) Farbe besitzt: 



l ) Ber. 38, 196 (1905). 
8 ) Ebend. 40, 1881 (1907). 
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I benzoid II chinoid 

Beim Auflösen wandelt sich I in IT, beim Verdunsten des 
Lösungsmittels II in I um a ). 

Um nun die leichte Oxydierbarkeit und sonstige große 
Reaktionsfähigkeit des Triphenylmethyls in Lösungen zu erklären, 
macht Gomberg noch weitere Annahmen. Lösungen von Tri- 
phenylmethyl in flüssiger schwefliger Säure besitzen eine erheb- 
liche Leitfähigkeit, die mit der "Verdünnung zunimmt. Der Körper 
muß somit in zwei Ionen gespalten sein und diese Ionisierung er- 
leidet nach Gomberg das chinoide Triphenylmethyl, wobei es in 
ein chinoides und ein benzoides Ion zerfällt: 

(C 6 H 5 ) 2 C : C 6 H 4 <** (C8H8)8 ^± [(0 6 H 5 ) 2 C : C 6 H 4 < H J + [(C 6 H 5 ) 3 oJ . 

Von diesen beiden Ionen wird nun angenommen, daß in 
gewissen Lösungen nur die benzoide Form beständig ist, so daß 
sich dann die chinoide sofort in diese umwandelt. Die benzoide 
Form ist aber nichts anderes als ein Triphenylmethylion, und 
dieses soll dann die außerordentliche Reaktionsfähigkeit Sauer- 
stoff, Halogenen usw. gegenüber besitzen. 

„Sämtliche Reaktionen des Triphenylmethyls werden nun- 
mehr verständlich auf Grund der gemeinsamen Basis der folgenden, 
eng miteinander im Zusammenhang stehenden Hypothesen: 
1. Tautomeiisation zu einer chinoiden Verbindung mit der von 
Jacobson vorgeschlagenen Formel. 2. Wenigstens teilweise 
Dissoziation dieser Verbindung in die positiven und negativen 
Ionen und zwar in allen Solventien. 3. Übergang dieser Ionen 
ineinander durch Tautomerisation 2 )." 

Auf die Schwächen dieser Interpretation haben inzwischen 
Tschitschibabin 3 ) und v. Baeyer 4 ) hingewiesen und der letztere 
Forscher betrachtet die Verhältnisse auf ganz anderer Grundlage. 



*) Anmerkung während des Drucks: Inzwischen ist es 
J. Schmidlin gelungen, die Sonderexistenz eines farblosen und eines 
farbigen Triphenylmethyls zu erweisen. S. Ber. 41, 2471 (1908). 

*) Ber. 40, 1883 (1907). 

8 ) EbeAd. 40, 3056 (1907). 

4 ) Ebend. 40, 3083 (1907). 
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Unmittelbar nach Gombergs Entdeckung teilten fast gleich- 
zeitig Norris und Sanders 1 ), sowie Kehrmann und Wentzel 2 ) 
Versuche mit, die das Verhalten des Triphenylchlormethans Säuren 
gegenüber zum Gegenstand hatten. Wenn man diesen farblosen 
Körper mit kalter konzentrierter Schwefelsäure übergießt, so ent- 
wickelt sich Salzsäure und es entsteht eine goldgelb gefärbte 
Lösung. Ganz analog verhält sich Parafuchsin. Verdünnt man 
die konzentriert schwefelsaure Lösung des Triphenylchlormethans 
successive mit Wasser, so bleibt sie zunächst gelb und klar. Bei 
Zusatz von viel Wasser trübt sich die Flüssigkeit allmählich, wo- 
bei die Intensität der gelben Farbe abnimmt, und schließlich 
kommt ein Punkt, wo die letztere ganz verschwunden ist. Dann 
hat sich eine weiße Ausscheidung gebildet, die sich als Tri- 
phenylcarbinol erwies. 

Diese Reaktion war in mehrfacher Hinsicht rätselhaft. Ihr 
äußerer Verlauf glich durchaus der Zersetzung eines salzsauren 
Salzes durch Schwefelsäure, und Kehrmann betont ausdrücklich 
die Ähnlichkeit der Erscheinung mit der beim Übergießen von 
Kochsalz mit konzentrierter Schwefelsäure. Danach müßte man 
sie folgendermaßen formulieren: 

(C 8 H 5 ) 3 CCl + HOS0 2 OH = HCl + (C e H 5 ) 3 COS0 2 OH. 

Wenn man diese Analogie gelten läßt, so müßte der Tri- 
phenylmethylrest basische Eigenschaften besitzen. Wie war dann 
aber die Farbe der schwefelsauren Lösung und einiger Doppel- 
salze des Triphenylmethylchlorids zu erklären? Das Chlorid, dem 
zweifellos die Konstitution 

(C 6 H 5 ) S CC1 
zukommt, war farblos, das Sulfat gefärbt. Letzteres mußte ein 
Chromophor enthalten, ersteres nicht. Durch die Formeln obiger 
Gleichung kam dies nicht zum Ausdruck, die Konstitution beider 
Salze konnte somit nicht dieselbe sein. 

Nun zeigt Triphenylcarbinol konzentrierter Schwefelsäure 
gegenüber dasselbe Verhalten wie Triphenylchlormethan , es löst 
sich mit gelber Farbe darin auf. Als Kehrmann und Wentzel 
nun eine ätherische Lösung des Carbinols mit konzentrierter Salz- 



1 ) Amer. ehem. Journ. 25, 54 (1901). 

2 ) Ber. 34, 3815 (1902). 
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säure versetzten, wurde auch sie gelb. Bald verschwand indessen 
die gelbe Färbung und die farblose Lösung enthielt jetzt Tri- 
phenylchlormethan. Als man statt der ätherischen eine Eisessig- 
lösung der Verbindung anwendete, entstand auf Zusatz von kon- 
zentrierter Salzsäure eine orangegelbe Farbe, die stundenlang 
beständig war. Also auch Salzsäure vermag mit Triphenyl- 
carbinol wenigstens vorübergehend eine gelbe Verbindung zu 
bilden. Als nun geprüft wurde, ob die gelbe Farbe vielleicht 
durch Addition von Säure an jene Verbindung gebildet wurde, 
zeigte es sich, daß dies nicht der Fall ist. 

Außer diesen gefärbten Salzen bildet Tripheny Ichlormethan 
mit A1C1 S , SnCl 4 u. a. Verbindungen gefärbte Doppelsalze. 

Kehrmann und Wentzel erklärten diese Erscheinungen 
durch die Annahme von Tautomerie: Triphenylchlbrmethan und 
ähnliche Körper existieren in zwei vielleicht desmotropen Formen, 
einer farblosen und einer gelb gefärbten. Die farblose hat 
zweifelsohne die Konstitution (C 6 H 5 ) 3 C.C1. Für die Konstitution 
der gefärbten wurde eine Ansicht maßgebend, die sich an jene 
schon mitgeteilte Annahme einer chinoiden Konstitution des Tri- 
phenylmethyls anlehnt. Norris und Sanders 1 ) erteilen diesem 
Kohlenwasserstoff die Formel: 



C 6 H 5 c _/=\/ 
C 6 H>°-\ = /\ 

nehmen also an, daß er Diphenylphenylenmethan mit einem zwei- 
wertigen Kohlenstoffatom ist. 

Von dieser Formel leiten Kehrmann und Wentzel die 
oben beschriebenen farbigen Salze ab, indem sie annehmen, daß 
die zwei Valenzen des zweiwertigen Kohlenstoffatoms durch Salz- 
säure bzw. Schwefelsäure gesättigt werden: 

/H 



■ (C 6 H 5 ) 2 0=/ V bzw. (0 6 H 5 ) 2 C=< 
\=/\ cl 

Nach diesen Forschern verhält sich das zweiwertige Kohlen- 
stoffatom hier analog wie dreiwertiger Stickstoff. Es vermag 
unter Salzbildung Säure zu addieren, es besitzt basischen 
Charakter. 



l ) 1. c, S. 117. 
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Danach gibt es also auch zwei desmotrope Triphenylchlor- 
methane : 

C 8 H 8 -)CC1 und ^£>>0= 
farblos 

Bald darauf zogen v. Baeyer und Villiger 1 ) diese Ansichten 
in das Bereich ihrer Betrachtungen und unterwarfen sie einer 
kritischen Prüfung. Lagen in jenen Doppelsalzen und Lösungen 
in konzentrierter Schwefelsäure wirklich chinoide Verbindungen 
vor, so mußten sie, wie andere Chinone, gegen Oxydations- und 
Reduktionsmittel reaktionsfähiger sein als Triphenylchlormethan 
bzw. Triphenylcarbinol. Das war aber durchaus nicht der Fall, 
sie verhielten sich vielmehr genau ebenso wie diese. „Wir 
schlössen daraus, daß die Bildung dieser gefärbten, salzartigen 
Verbindungen nicht auf einer chinoiden Umlagerung beruht. 
Wenn dies nicht der Fall ist, so muß das an und für sich ester- 
artige Triphenylchlormethan durch die Verbindung mit einem 
negativen Chlorid ohne Verschiebung der Bindungen in ein Salz 
übergehen, welches der von Rosenstiehl aufgestellten Formel 
des salzsauren Rosanilins entspricht. Das heißt mit anderen 
Worten, es muß das Triphenylmethyl Gombergs durch die 
negative Natur des hinzutretenden Zinnchlorids metallähnliche 
Eigenschaften erhalten. u 

Nun hatten v. Baey er und Villiger schon früher gefunden 2 ) r 
daß tertiäre Alkohole basische Eigenschaften besitzen, und daher 
erklärten sie im Gegensatz zu Kehr. mann und Wentzel die 
pelbe Lösung durch die Annahme, daß sich das Carbinol der 
Schwefelsäure gegenüber wie Kali verhält, also nach folgender 
Gleichung reagiert: 

(C 6 H 5 ) 8 C (OH + H )OS0 8 H = H 2 + (C 6 H 5 ) 8 COS0 8 H. 

Nach diesen Forschern verhält sich das Chlorid negativen 
Chloriden gegenüber wie ein Salz und ebenso liefert das Carbinol 
mit starken Säuren eine salzartige Verbindung. In beiden Fällen 
zeigt also das Triphenylmethyl metallähnliche Eigenschaften. 



1 ) Ber. 35, 1195 (1902). 

2 ) Ebend. 34, 2679 (1901). 
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Da nun Triphenyl chlor methan an sich keine metallähnlichen 
Eigenschaften besitzt, so werden diese bei der Einwirkung von 
Metallchloriden und ebenso bei der Einwirkung starker Säuren 
gewissermaßen erst geweckt. 

In dieser Form nahm v. Baeyer Kehrmanns Idee von den 
basischen Eigenschaften des Kohlenstoffs auf 1 ). Er unterwarf 
nun die einschlägigen Verbindungen einem genauen experimentellen 
Studium und fand zunächst beim Triphenylcarbinol eine auf- 
fallend große Reaktionsfähigkeit der Hydroxylgruppe. Da Tri- 
phenylcarbinol aber nur relativ schwach basische Eigenschaften 
zeigt, suchen v. Baeyer und Villiger durch Einführung von 
Methoxylgruppen in das Molekül des Triphenylcarbinol s dessen 
Basizität zu erhöhen 2 ). In der Tat bildet das Trianisylcarbinol 
schon mit verdünnten Säuren gut kristallisierte Salze, o-, m- und 
p-Trimethoxytriphenylcarbinol verhielten sich hierbei durchaus 
gleichartig, aber es bewirkt der Eintritt der Methoxylgruppe in 
die Parastellung die stärkste, in die Metastellung die schwächste 
Steigerung der Basizität. Die Basizität steigt aber auch mit der 
Anzahl eingeführter Methoxylgruppen und zwar im Verhältnis 
der Potenzen dieser Anzahl (Potenzengesetz 8 ). 

Das Chlorid (CH 8 0C 6 H 4 ) 8 CC1 ist farblos, mit einem Über- 
schuß von Salzsäure entsteht aber ein rotes Salz. Auch das 
Nitrat ist intensiv gefärbt und zeigt die Zusammensetzung 
(CH 3 0C 6 H 4 ) 3 C0N0 2 + 1V2N0 3 H*), wie denn überhaupt alle 
diese gefärbten Salze mehr als ein Molekül Säure binden. 

Nach Kehrmann und Wentzel war der Übergang der 
farblosen in die gefärbte Base folgendermaßen zu formulieren: 

s=k /OCH 8 
(CHaOC^HJaCOH — > (CH 8 OC 6 H«) 2 C=< ><" 

Bei der Salzbildung hätte sich hier Methylalkohol abspalten 
müssen. Zudem hätten sich o-, m- und p- Trianisylcarbinol nicht 
durchaus so gleichartig verhalten können, wie sie es wirklich tun. 



') Ber. 35, 8015 (1902). 

8 ) Ebend. 35, 1189 (1902) und ferner Zeitschr. f. angew. Chem. 
19, 1288 (1906). 

B ) Auch für die methoxylsubstituierten Derivate des Dibenzal- 
acetons gilt das Potenzengesetz. 

4 ) Ber. 35, 1200 (1902). 
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Auch aus diesen Gründen erschien die Kehrmann-Wentzelsche 
Formulierung unwahrscheinlich. 

Nun war es freilich noch denkbar, daß in jenen gefärbten 
Salzen Oxoniumverbindungen vorliegen, z. B.: 

(CH 3 OC 6 H 4 ) 2 C=< >=0< 

N =/ X)S0 3 H 

bei denen eine Abspaltung von Holzgeist nicht unbedingt hätte 

stattfinden müssen. 

Darum stellte v. Baeyer die Sulfate von p-Trihalogen- 

triphenylcarbinolen dar 1 ). Diese Verbindungen geben noch viel 

intensiver gefärbte Salze als ihre Muttersubstanz und sind zum 

Teil mit ihrer intensiven Farbe und schwach grünem Metallglanz 

den Farbstoffen zum Verwechseln ähnlich. Hätten diese Salze 

wirklich chinoide Konstitution, z. B. das rote, schwach metallisch 

glänzende die folgende: 

* 

(C1C 6 H 4 ) 2 C=< X 

so müßte man erwarten, daß das mit dem Stern gekennzeichnete 
Chloratom leicht mit Silbersalz reagiert In Eisessig-Schwefel- 
säurelösung mit Silberacetat zusammengebracht, geben diese Salze 
auch nach 24 Stunden keine Spur von Halogensilber 2 ). Aus 
diesen und ähnlichen Versuchen folgt, daß die besagten Salze 
keine chinoiden Gruppen enthalten können. Andererseits ließen 
die Arbeiten von v. Baeyer und seinen Schülern wieder keinen 
Zweifel an der Tatsache, daß bei den Farbstoffen der Aurin- 
gruppe nnd den entsprechenden Verbindungen der Fuchsinreibe 
die Färbung auf chinoider Umlagerung beruht. 

Deshalb adoptiert v. Baeyer für die in Frage stehenden 
Salze 8 ) im Prinzip die Rosen stiehl sehe Formulierung. Er 
nimmt an, daß die saure Gruppe am Methankohlenstoff atom: 

(CH 8 OC 6 H 4 ) 3 COS0 3 H; (C1C 6 H 4 ) 3 C0S0 3 H usw. 
und nicht an dem in p-Stellung befindlichen eines Benzolkernes 
sitzt. 



*) Ber. 38, 569 ff. (1905). 

2 ) 1. c. 

8 ) Nicht aber für Fuchsin usw. selbst. 
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Wie ist aber dann die Färbung dieser esterartigen. Ver- 
bindungen zu erklären, wenn keine chinoide oder andere bekannte 
chromophore Gruppe sich im Molekül befindet? 

Um dies Dilemma auf Grund seiner Annahmen zu lösen, schied 
y. Baeyer diese Färbungen von denen, die durch bekannte 
Chromophore bedingt werden und führte für sie den Namen 
Halochromie ein. 

„ Halochromie ist die Erscheinung, daß ungefärbte und schwach 
gefärbte Stoffe sich mit Säuren zu gefärbten Salzen verbinden 
können, ohne daß dabei eine chromophore Gruppe, etwa die 
chinoide, mitwirkt." 

Da nun esterartige Verbindungen, wie organische Sulfate, 
Chloride usw. in der Regel farblos sind und sich in vieler Hin- 
sicht von den Salzen unterscheiden, unter den obigen v. Baeyer- 
Rosenstie hl sehen Formeln aber intensiv gefärbte Körper vom 
Charakter eines Salzes verstanden sind, so entwickelte v. Baeyer 
eine Arbeitshypothese, die diesen Zwiespalt lösen sollte. 

Schon früher bezeichnete er in Gemeinschaft mit Villiger 
jene Salze als Carboniumsalze, wobei die Bezeichnung mit -onium 
an Ammonium, -Phosphoniumsalze erinnern sollte. Nun gibt es eine 
ganze Anzahl von Elementen, welche ammoniumsalzartige Ver- 
bindungen bilden können. Die besonderen Verbindungen, welche 
diese Elemente enthalten, nennt v. Baeyer Oniumbasen. „Die 
Oniumbasen liefernden Elemente zerfallen in zwei Klassen: 1. in 
solche, welche eine der Maximalvalenz entsprechende Anzahl von 
Alkylen bilden können, wie Hg, AI, Sn und Pb; 2. in solche, 
welche dazu nicht imstande sind, wie die Elemente der Stickstoff- 
gruppe, S und J. Der Kohlenstoff gehört zur ersten Gruppe, 
unterscheidet sich aber von allen Oniumbasen liefernden Elementen 
dadurch, daß er nur Salze gibt, während die Base im freien 
Zustande entweder gar nicht existiert oder sehr unbeständig ist. 
Er bildet den Übergang von diesen Elementen zu den ihm auch 
im periodischen System nahestehenden zum B, AI und Si, welche 
nach den allerdings nur dürftigen Angaben keine basischen Ver- 
bindungen liefern u 1 ). Die basischen Eigenschaften des Kohlen- 
stoffs treten nun in den gefärbten Salzen des Triphenylmethyls 
zutage. 



l ) Ber. 38, 571 (1905). 
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P.Waiden 1 ) und M. Gomberg 2 ) haben gezeigt, daß farblose 
Verbindungen des Triphenylmethyls, z. B. Triphenylmethylchlorid, 
sich in stark dissoziierenden Lösungsmitteln mit gelber Farbe 
lösen und die Elektrizität leiten. Aus diesem Verhalten zog man, 
wie erwähnt, den Schluß, daß das Triphenylmethylchlorid in zwei 
Zuständen existiert, einem farblosen, nicht ionisierten und einem 
gefärbten ionisierten. Die Verschiedenheit beider Zustände muß 
aus der Formulierung ersichtbar sein. Während man sie bisher 
durch tautomere Umlagerung erklärte, machte v. Baeyer einen 
Unterschied zwischen einer ionisierbaren und einer nicht ionisier- 
baren Valenz am Kohlenstoffatom. Erstere nennt er Carbonium- 
yalenz und drückt sie bildlich durch eine Zickzacklinie «~~ aus. 
Triphenylmethylchlorid und Triphenylcarbinol haben im festen 
Zustande keine Carboniumyalenz. Ihre Formeln sind daher: 

(C 6 H 5 ) 8 C . Cl bzw. (0 6 H 5 ) 8 C . H. 

Wenn ersteres aber z. B. mit Zinnchlorid, letzteres z. B. mit 
konzentrierter Schwefelsäure in Reaktion tritt, wird die Carbonium- 
yalenz erzeugt, v. Baeyer drückt dies durch folgende Gleichungen 
aus: 

(C 6 H 5 ) 8 C.Cl + SnCl 4 = (C 6 H 5 ) 8 C~~ Cl.SnCl 4 

(C,H 4 ) 8 C.OH + H 2 S0 4 = ^O-fCCeH^C — OS0 8 H 8 ). 

Analog formuliert v. Baeyer die Salze der Methoxy - und 
Halogen -Triphenylcarbinole, der Phtaleine und dann auch die 
schon besprochene Salzbildung des Dibenzalacetons. 

Diese Art der Färbung, die sogenannte Halochromie, beruht- 
somit auf dem Vorhandensein einer Carboniumyalenz. Bei den 
Verbindungen der Auringruppe und den entsprechenden Gliedern 
der Fuchsinreihe aber wird die Farbe durch die chinoide Konsti- 
tution bedingt. Danach gibt es in der Triphenylcarbinolreihe 
zwei verschiedene Ursachen der Farbigkeit: 1. die Halochromie, 
2. die chinoide Umlagerung 4 ). 



1 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 385 (1903). 

2 ) Ber. 35, 2018 (1902). 
8 ) Ebend. 38, 573 (1905). 
4 ) Ebend. 40, 3087 (1907). 
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Auf ganz anderem Wege als v. Baeyer kam der englische 
Physiker Hartley 1 ) zum gleichen Resultat. 

Bekanntlich kommt die Farbe eines Stoffes dadurch zustande, 
daß Lichtstrahlen von bestimmter Wellenlänge von ihm absorbiert 
werden. Die Mischung der Lichtarten, die, von dem absorbieren- 
den Körper ausgehend, unser Auge trifft, ist dann nicht mehr 
die, welche den Eindruck des Farblosen hervorruft. Wir sehen 
darum eine Farbe und im Spektrum eine Absorptionserscheinung, 
die wir z.B. durch den Extinktionskoeffizienten messen können. 
Lange Zeit begnügte man sich damit, den dem menschlichen 
Auge sichtbaren Teil des Spektrums zu studieren. Der umfaßt 
aber nur die Wellenlängen von 820 bis 375 w Später fand 
man, daß viele Stoffe auch in dem ultravioletten Teile des Spek- 
trums Absorptionserscheinungen hervorrufen, das unserem Auge 
nicht mehr sichtbar ist Solche Körper müssen nach der allge- 
meinen Definition ebenfalls als farbig bezeichnet und von ent- 
sprechend gebauten Augen als farbig empfunden werden. 

Besonders Hartley hat die Absorption im Ultraviolett syste- 
matisch studiert und gefunden, daß zu den im Ultraviolett ab- 
sorbierenden Stoffen auch das Benzol und viele farblose Derivate 
gehören. Sie sind also heutzutage im weiteren Sinne ebenfalls als 
farbig zu bezeichnen. Hartleys diesbezügliche Schlußbetrach- 
tungen in Kays er 8 Handbuch lauten nun wie folgt: „Jedes 
Benzolderivat läßt sich in eine farbige Substanz umwandeln, wenn 
man es chemischen Veränderungen unterwirft, welche ein oder 
mehrere Absorptionsbänder in das sichtbare Gebiet verschieben. 
Die Farbe dieser Verbindungen rührt daher von der besonderen 
Schwingungsart des Benzolringes her. Aber die Schwingungen 
eines gewöhnlichen Benzolmoleküls äußern sich nicht innerhalb 
der gewöhnlichen Strahlung. Um sie dahin zu verlegen, müssen 
wir einen der zwei folgenden Prozesse anwenden: An Stelle eines 
oder mehrerer Wasserstoffatome des Ringes werden farbengebende 
Gruppen wie OH, NH 2 (die Auxochrome Witts) substituiert, 
welche die Schwingungen des Benzols zu verlangsamen vermögen ; 
oder die Kohlenstoffatome werden noch weiter kondensiert, indem 



*) Vgl. seine Abhandlung in Kaysers Handbuch der Spektro- 
skopie, Bd. HI; siehe ferner H. Leys Referat über die Beziehungen 
zwischen Lichtabsorption und chemischer Konstitution bei organischen 
Verbindungen. Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 1303 (1907). 
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man zwei oder mehrere Benzolringe vereinigt. Die Wirkung der 
Kondensation läßt sich bei Triphenylmethan deutlich erkennen. 
Die Kondensation der drei Benzolkerne durch den Methanrest be- 
wirkt eine bedeutende Steigerung der Intensität und Abnahme der 
Schwingungszahlen, so daß sie gerade an der Grenze des Sicht- 
baren liegen; außerdem werden die sechs Bänder, welche für Benzol 
charakteristisch sind, zu einem breiten Bande an der Grenze 
des Ultravioletts verschmolzen. Eine Vergleichung der Absorptions- 
erscheinungen beim Benzol, Triphenylmethan und Fuchsin be- 
rechtigt zur Voraussage, daß es möglich sein muß, gefärbte 
Substanzen von der Struktur des Triphenylmethans zu bilden. u 

In den Säuresalzen der Anisylcarbinole usw. kennen wir jetzt 
solche gefärbte Verbindungen von der Struktur des Triphenyl- 
methans. 

Um weitere Anhaltspunkte über das Problem des Zusammen- 
hanges zwischen Farbe und chemischer Konstitution zu erhalten, 
hat dann v. Baeyer neuerdings systematische Untersuchungen 
über die Abkömmlinge des Triphenylcarbinols begonnen ] ). Er 
fand dabei, daß alle Oxy- und Aminotriphenylcarbinole farblos 
sind. Farbe wird erst sichtbar, wenn sich Wasser im Molekül 
abspaltet. Von den Sauerstoffverbindungen verlieren nur die ein 
Molekül Wasser, welche mindestens eine Oxygruppe in p-Stellung 
enthalten. Der analoge Vorgang findet nur bei solchen Amido- 
triphenylcarbinolen statt, die wenigstens zwei Aminogruppen in 
p- Stellung enthalten. Nun zeigten spektroskopische Unter- 
suchungen die auffallende Tatsache, daß die salzsauren Salze 
solcher Amidotriphenylcarbinole dasselbe Spektrum haben wie 
alkalische Lösungen von entsprechenden Oxytriphenylcarbinolen. 
So sind z. B. die Absorptionsspektren von Benzaurinnatrium und von 
Döbners Violett, denen man bisher folgende Formeln zuerteilte: 

O NH 2 C1 

II II 

\ 



Y Y 

c c 

/\ /\ 

C 6 H 5 C e H 4 ONa C e H 5 C 6 H 4 . NH g 



l ) Lieb. Ann. 354, 152 (1907),. 1. Mitteil. 
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völlig identisch, ebenso diejenigen von Aurin und Parafuchsin usw. 
Für diese Tatsachen können obige Formeln nicht das richtige 
Bild bieten, da hier die Salzbildung an zwei verschiedenen Stellen 
stattfindet und damit keine so übereinstimmende Konstitution 
ausgedrückt wird, wie sie die erwähnte optische Erscheinung er- 
fordert. Um diese Übereinstimmung zu erreichen , erweiterte 
v. Baeyer die Hartleyschen Ansichten. 

Aus der Tatsache, daß die Benzolkohlenwasserstoffe eine dem 
Auge unsichtbare, stark selektive Absorption im Ultraviolett 
zeigen, zog Hartley, wie mitgeteilt, den Schluß, daß die sicht- 
bare Farbe von Benzolderivaten (z.B. Farbstoffen) ihre Ursache 
in einer Verlangsamung der in den Kohlenwasserstoffen schon 
vorhandenen Schwingungen hat. Eine solche Dämpfung der Ge- 
schwindigkeit der Schwingungen braucht aber nach v. Baeyer 
nicht die einzige Ursache der Farbigkeit- zu sein. Es ist der 
Spezialfall denkbar, daß in dem farbigen Molekül infolge seiner 
besonderen Struktur eine rhythmische Bewegung eintritt, welche 
Ätherschwingungen von einer bestimmten Wellenlänge und somit 
ein charakteristisches Spektrum hervorruft. Dieser Spezialfall 
scheint bei den Anilinfarben vorzuliegen. 

Wenn z. B. ein Amidotriphenylcarbinol durch Salzbüdung 
zum Farbstoff werden soll, so müssen, wie gesagt, wenigstens 
zwei Amidogruppen in p - Stellung zum Methankohlenstoffatom 
stehen. Diese Bedingung kann man auch anders formulieren: 
„Bezeichnet man in dem Diaminotriphenylcarbinol die amidierten 
Benzole mit a und 5, so ist es gleichgültig, ob a oder b in die 
chinoide Form übergeht, und es kann auch die chinoide Form a 
in die chinoide Form b übergehen, ohne daß die Natur der Sub- 
stanz sich ändert. Denkbar ist daher, daß eine fortwährende 
Oszillation stattfindet, welche Veranlassung zu rhythmischen Äther- 
schwingungen geben kann. Dasselbe gilt für das Natrium salz des 
Benzaurins." Nun erscheint die Umformung eines Anilinrestes 
in eine chinoide Gruppe nach unserer augenblicklichen Formulie- 
rung der Chinone als Ketone als ein so komplizierter Vorgang, 
daß man namentlich bei dem festen Farbstoff eine schnelle Wieder- 
holung desselben nicht annehmen kann. Setzt man aber an Stelle 
der üblichen Chinonformel die Grabe sehe Superoxydformel, die 
für das Fuchsin zuerst von Emil und Otto Fischer aufgestellt 
worden ist, so schwindet diese Schwierigkeit. Darum erteilt 
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v. Baeyer dem Benzaurinnatrium und D öbn er s Violett statt der 
obigen die folgenden Formeln: 





CeHs 



C6H5 



Hierin bedeuten die langen Pfeile die hin- und herpendelnde 
vierte Valenz des Zentralkohlenstoffatoms, die kurzen Pfeile die ent- 
sprechende Hin- und Herbewegung des Natrium- oder Chlorions. 

Analoge Formeln gelten dann für das Aurinnatrium und das 
Parafuchsin, nur finden hier die Oszillationen in drei Benzol- 
kernen statt. 

. Neuerdings kamen R. Will stätter und seine Schüler bei 
ihren Studien über Chinoide 1 ) zu ähnlichen Resultaten wie 
v. Baeyer. — Bei der Oxydation von Aminodimethylanilin und 
Tetramethylphenylendiamin hatte C. Wurster 2 ) 1879 in von 
Baeyers Laboratorium zwei Farbstoff salze entdeckt, von denen 
das eine rote die Formel C 8 H la ^aBr, das andere blaue die Formel 
C 10 H 15 N 2 Br besaßen. Später fand A. Bernthsen 8 ), daß der rote 
Farbstoff eine ähnliche Additionsreaktion zeigt wie Chinon und 
er erteilte ihm daher die chinonartige Formel: 



C.H 4 ; 



NtfH 

die später R. Nietzki*) HN=C 6 H 4 =N(CH S ) 2 C1 schrieb. Das 
Rot von Wurster galt also als Chinonimoniumsalz. 

Nun war es Willstätter und seinen Schülern gelungen, die 
einfachsten Ghinonimine darzustellen, und dabei zeigte es sich, daß 
diese Körper durchaus nicht die intensive Färbung besitzen, die 



l ) Ber. 37, 1494, 3716, 4605 (1904); 38, 1232, 2244, 2348 (1905); 
39, 3474, 3482, 3765(1906); 40, 1406, 1432,2665(1907); 41,1458 (1908). 

■) Ebend. 12, 1803, 1807, 2071 (1879); siehe auch 19, 3195, 3217 
(1886). 

8 ) Lieb. Ann. 230, 162 (1885); 251, 11, 49, 82 (1889). 

4 ) Organische Farbstoffe, 5. Aufl. (1906), S. 199. 
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man nach den theoretischen Annahmen erwarten müßte, sondern 
daß sie teils farblos, teils gelb gefärbt sind. 0=C 6 H 4 =NH und 
HN=C 6 H 4 =NH sind farblos, 0=C 6 H 4 =N. CH S ist in festem Zu- 
stande schwach gelblich, in Lösung hellgelb, HN=C 6 H 4 — NCH 8 
und CH 3 .N=C 6 H 4 =N.CH S sind in festem Zustande farblos, in 
Lösung hellgelb usw. Als man diese Verbindungen mit den 
Wurst er sehen Farbstoffen, die ihnen nach obiger Formeiso nahe 
stehen, verglich, zeigte sich ein großer Unterschied. Die Wurst er- 
sehen Farbstoffe hatten eine so wesentlich andere Nuance und eine 
so weitaus größere Intensität, daß diese Verschiedenheit durch die 
oben gegebenen Formeln unmöglich zum Ausdruck kommen konnte. 
Die Wurster sehen Farbstoffe müssen daher konstitutiv von den 
Ghinoniminen verschieden sein. Das hatten bereits 1905 R.Will- 
stätter und A. Pfannenstiehl 1 ) betont. Nun fanden neuer- 
dings Willstätter und J. Piccard 2 ), daß der rote Farbstoff 
von Wurster kein vollkommenes Ghinon, sondern halbchinoid 
ist. Als sie das ganz chinoide Derivat des Aminodimethyl- 
anilins herstellten, fanden sie, daß es farblos ist. Durch par- 
tielle Reduktion ging dies ganz chinoide Derivat wieder in den 
roten Farbstoff über, und letzterer entstand auch durch Vereini- 
gung seiner Leukobase mit dem ganz chinoiden Derivat des Amino- 
dimethylanilins. Der rote Farbstoff von Wurster müßte also 
ein Zwischending zwischen Ghinon- und Hydrochinon, d. i. ein 
Ghinhydron sein. Mit dieser Entdeckung Will statt er s und 
Piccards erhielt eine gelegentliche Äußerung F. Kehr mann s 
über farbige und farblose Dimine tiefere Bedeutung. Er hatte 
es für sehr wahrscheinlich gehalten, „daß viele der tief gefärbten 
Oxydationsprodukte chinoider Natur, welche aus einfachen Aminen 
durch Oxydationsmittel entstehen und durch Reduktion in die- 
selben zurückverwandelt werden können, chinhydronartige Sub- 
stanzen sind". 

Um den Hauptmerkmalen der Ghinhydrone, nämlich Farbe 
und leichte Dissoziierbarkeit, Rechnung zu tragen, nahmen Will- 
stätter und Piccard an, daß die Addition der Komponenten in 
den Chinhydronen durch gegenseitige Absättigung ihrer Partial- 
valenzen erfolgt. Damit ergäbe sich für Chinhydron die Formel. 



*) Ber. 38, 2244 (1904). 
«) Ebend. 41, 1462 (1908). 
Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. \% 
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und analog für das Rot von Wurster das Bild: 
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Nun sind die Salze von Wurster in der Zusammensetzung 
den Chinhydronen streng analog, aber im Verhalten zeigen sie 
eine wesentliche Differenz. Die Chinhydrone werden durch Lösungs- 
mittel äußerst leicht zerlegt, die Salze von Wurster lösen sich 
in Wasser ohne merkliche Spaltung in die Komponenten, nur in 
saurer Lösung sind sie dissoziiert. „Diesen wichtigen Unter- 
schied kann man sich durch einen Vergleich mit dem Benzol er- 
klären, das nach der Formel von Kekule ein Olefin, nach der 
Interpretation von Thiele ein gesättigtes stabiles Gebilde ist. 
Wenn bei den Chinhydronen ... die Formel ein einseitig chi- 
noides starres Gebilde darstellt, so bedeutet sie ein leicht disso- 
ziierbares Produkt, dem spezifische Lösungsfarbe fehlt. In den 
Wurst er sehen Salzen denken wir uns aber die Komponenten zu 
einem homogenen Gesamtmolekül verbunden. Für die der Zu- 
sammensetzung nach teilweisen chinoiden Verbindungen, die 
wir ihrer Eigenart nach als verteilt chinoid erklären, schlagen 
wir die Bezeichnung meri-chinoid vor (von fiSQiTCog, teilweise). 
Das Rot von Wurster ist demnach meri-Chinondimethyldiimonium- 
bromid zu nennen. Die ganz chinoiden Verbindungen, z.B. die 
schwach farbigen Immoniumsalze aus p-Phenyldiamin und Di- 
methylphenylendiamin, bezeichnen wir als holo-chinoid 1 )." 

l ) Ber. 41, 1465 (1908). 
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Nun haben E. C. C. Baly*), C. H.Desch und A. W. Stewart 
zur Erklärung der Farbe bzw. Absorption bei gewissen Carbonyl- 
verbindungen den Zustand der Isorrhopesis angenommen. Danach 
zeigen bei tautomeren Körpern, wie z. B. Acetessigester, weder die 
Keto-, noch die Enolform für sich ein Absorptionsband. Dies tritt 
hingegen auf, wenn beide Formen sich gegenseitig ineinander 
verwandeln, wenn sie also in einem Vibrationszustande sind und 
dabei ein dynamisches Gleichgewicht bilden. Analog ist es nun 
bei den Ketongruppen von Dicarbonylverbindungen , wie a-Dike- 
tonen, Chinonen usw. Hier findet ein Bindungswechsel, z. B. 
zwischen den Formen 

— C=0 — C— O 

'I und || | 

— c=o — c— o 

statt. Diesen Vibrationszustand bezeichnen die englischen For- 
scher- als Isorrhopesis und sehen ihn unter anderem auch als Ur- 
sache für die gelbe Farbe obiger Verbindungen an. 

Man kann diese Hypothese auf die holo-chinoiden Imine der 
Benzol- und Triphenylmethanreihe übertragen und so die schwache 
Farbe derselben erklären. Um aber den Sprung von der weniger 
intensiven Farbe der Ghinone und Imine zu den hervorragenden 
optischen Eigenschaften der zugehörigen Farbstoffe zu erklären, 
machen Willstätter und Piccard eine weitere Annahme. Da- 
nach soll das dynamische Gleichgewicht nicht in einem Molekül 
oder Kern, sondern zwischen zwei oder drei Molekülen oder 
Benzolkernen stattfinden. Sie machen damit den Schritt vom 
intramolekularen oder intranuklearen zum intermolekularen 
oder int er nuklearen Zustandsausgleich. Der ist aber möglich, 
wenn z. B. der eine Kern chinoid, der andere aromatisch ist, und 
das wird ja bei den meri-Chinoiden angenommen. 

Nun besteht eine weitgehende Ähnlichkeit zwischen dem Rot 
von Wurster und dem Fuchsin, sowohl in der Farbe der wässe- 
rigen Lösung , als auch in der Farbe der sauren Lösung und in 
der Farbe der Imine. Daher nehmen Willstätter und Piccard 
an, daß sich ebenso wie das Rot von Wurster, auch Doebners 
Violett und Fuchsin usw. aus einem schwachfarbigen Immonium- 



l ) Journ. of the Chem. Soc. 85, 1029 (1904); 87, 766 (1905); 
Proc. of the Chem, Soc. 22, 33, 34, 35 (1906). 

12* 
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salz mit einem oder zwei Molekülen Amin zusammensetzen. Damit 
wird die bisher so auffällige Erscheinung verständlich, daß die 
Triphenylmethanfarbstoffe Salze gelber Imine sind. 

Die Beständigkeit der Lösungen von meri-Chinonimonium- 
salzen (im Gegensatz zu der von Chinhydronlösungen) macht es 
nun sehr wahrscheinlich, „daß die Komponenten zu einem Gebilde 
von einem eigentümlich ausgeglichenen Zustande verbunden sind, 
den man mit dem Ausgleich der Bindungen im Benzol vergleichen 
kann. Das gilt für die Wurster sehen Salze und für die ana- 
logen Farbstoffe, die ebenfalls meri-chinoid sind 1 )". 

Damit ist der Kontakt an die zuletzt mitgeteilte Theorie von 
v. Baeyer erreicht. Nur dadurch unterscheiden sich die An- 
sichten v. Baeyers einerseits und Willstätter - Piccards 
andererseits , daß letztere Forscher in den Fuchsiniminen auf 
Grund ihrer Farbe lediglich einen Zustand von Isorrhopesis , der* 
auf den chinoiden Kern selbst beschränkt ist, erblicken, in den 
Farbsalzen nehmen sie aber meri-chinoiden Ausgleich zwischen 
zwei oder drei Kernen an. 



Diese Ansichten berühren sich mit solchen, die Hugo Kauff- 
mann im Anschluß an seine Arbeiten über das Verhalten orga- 
nischer Verbindungen und speziell von Benzolderivaten gegen 
Tesla- und Radiumstrahlen seit Jahren entwickelt hat 2 ). Kauff- 
mann setzte zunächst Dämpfe organischer Verbindungen Tesla- 
strömen aus. Während bekanntlich bei starker Verdünnung die 
Energie dieser Ströme absorbiert und in Licht umgewandelt wird, 
ist dies im allgemeinen nicht der Fall, wenn die Dämpfe dichter 
sind. Dann findet in der Eegel keine nennenswerte Absorption 
und damit kein Leuchten statt. Die Dämpfe bleiben dunkel und 
werden höchstens bei sehr hohen Spannungen von häufig grün 
gefärbten Funken durchschlagen. 

Von dieser Eegel gibt es indessen Ausnahmen, indem die 
Dämpfe gewisser Verbindungen unter höheren Drucken, selbst 
unter Atmosphärendruck die Energie der Teslaströme in Licht 



*) Ber. 41, 1458 (1908); siehe auch die neue Abhandlung von 
F. Kehrmann, ebend. 41, 2340 (1908). 

*) Zeitschr. f . phys. Chem. 26, 719 (1898); 27, 519 (1898); 28, 688 
(1899); 50, 350 usw. 
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umzuwandeln vermögen *). In der Fettreihe leuchten die Dämpfe 
von nur wenigen Substanzen (besonders von Ketonen), in der 
Benz.olreihe dagegen zeigen eine sehr große Anzahl von Stoffen 
Leuchterscheinungen. Kauffmann wies nach, daß hier der Sitz 
der Lichtemission im Benzolkern zu suchen ist. Die betreffenden 
Benzolderivate lassen sich nach der Intensität und nach der Farbe 
des Leuchtens ordnen. Am häufigsten zeigen sich Farben von 
Violett bis Blau, grüne und gelbe nur selten. Auf Grund eines 
umfangreichen experimentellen Materials leitete nun Kauffmann 
ab, daß das Leuchten unter höheren Drucken durch besondere 
Eigentümlichkeiten der Konstitution bedingt ist. 

Schon v. Baeyer hatte auf Grund seiner Untersuchungen 
die Vermutung ausgesprochen, daß der Benzolring nicht in allen 
Benzolderivaten die gleiche Konstitution haben könne. Im Phloro- 
glucin ist die Kekulesche Formel anzunehmen, für die Phtal- 
säure ist die Diagonalformel wahrscheinlich. Die Konstitution 
anderer Benzolderivate entspricht einem Zustande, der dazwischen 
liegt. Mit Hilfe des Verhaltens der Benzolderivate gegen Teslaströme 
bat H. Ka-uffmann solche Zustände näher zu definieren gesucht. 

Wie mitgeteilt, leuchten Dämpfe von Benzolderivaten mit 
verschiedenfarbigem Licht. Für die Verbindungen aber, welche 
mit violettem Licht leuchten, zeigten sich Gesetzmäßigkeiten, die 
in merkwürdiger Beziehung zur Farbenchemie stehen 2 ). 

„Kurz gefaßt ergab sich folgendes: 

a) Dämpfe gefärbter Benzolderivate leuchten nicht. 

b) Auxochrome rufen Leuchten hervor oder verstärken das- 
selbe in dem Maße ihrer auxochromen Eigenschaften. 

o) Chromophore wirken dem Leuchten entgegen. 

d) Einflüsse, die die Farbe schwächen, wie Acetylierung, 
Benzoylierung und Herstellung von Benzylidenverbindungen usw. 
verhindern das Leuchten. 

Einen dem Leuchtvermögen parallelen Einfluß beobachtet 
man merkwürdigerweise an der magnetischen Molekular- 
rotation. Diese beiden Tatsachen im Verein mit den v. Baeyer- 
schen Versuchen haben zum Ausbau der Benzoltheorie geführt. 



l ) Ber. 33, 1725 (1900); 34, 682 (1901); ferner Chem. Zeitschr. 
4, 289; ferner „Die Auxochrome", Ahrens' Samml. ehem. u. chem.- 
techn. Vorträge 12. 

8 ) Vgl. Kauffmann, I.e. 
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In jedem Benzolderivat hat der Benzolring seinen eigenen 
Zustand, und je nach diesem Zustande verhält sich der Ring bei 
den chemischen Reaktionen und sind seine konstitutiven physi- 
kalischen Eigenschaften. Vergleicht man alle Benzolderivate mit- 
einander, so kann man sie so in eine Reihe ordnen, daß von einem 
zum anderen der Zustand des Ringes sich kontinuierlich ändert. 
Von diesen unendlich vielen Zuständen sind einige besonders aus- 
gezeichnet, nämlich dadurch, daß sie sich durch Konstitutions- 
formeln ausdrücken lassen. Soweit die Tatsachen jetzt reden, 
gibt es drei solcher ausgezeichneten Zustände; wir wollen sie 
Grenzzustände nennen. 

Der erste Grenzzustand entspricht der Diagonalformel 
und den aliphatischen Eigenschaften des Benzolringes, findet sich, 
wenn stark negative Substituenten wie NO.j und CO OH vor- 
handen sind. 

Der zweite Grenzzustand entspricht der Kekuleschen 
Formel, repräsentiert die erste Art des aromatischen Charakters, 
findet sich in Phenolen, vielleicht auch im Benzol selbst. 

Der dritte Grenz zu stand entspricht der Dewar sehen 
Formel, stellt die zweite Art des aromatischen Charakters dar, 
findet sich in Anilinen, besonders in p-Diaminen, auch in Kohlen- 
wasserstoffen wie Naphtalin und verrät große Neigung, durch 
Oxydation in p-Chinon überzugehen. Er ist bei verdampfbaren 
Stoffen nachweisbar durch die Fähigkeit des Dampfes, unter dem 
Einfluß von Teslaströmen violett zu leuchten, ferner durch die 
anomalen Werte der magnetischen Molekularrotatiön (quantita- 
tive Methode). 

Der Zustand des Ringes eines beliebigen Benzolderivats liegt 
in der Weise zwischen diesen drei Grenzzuständen, daß der Stoff 
sich verhält, wie wenn er nach gewissen Prozentsätzen aus dem 
ersten, zweiten und dritten Grenzzustand zusammengesetzt wäre: 

/\ /\ /\ 

\/ || || 

O x/ \/ 

Diagonalformel Kekul6sche Formel De war sehe Formel 
(erster Zustand) (zweiter Zustand) (dritter Zustand) 

Halten wir daran fest, daß Anhäufung von Doppelbindungen 
Farbe hervorruft, so ist von allen Grenzzuständen derjenige, 
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welcher der Kekul eschen Formel entspricht, ohne Zweifel am 
meisten geeignet zur Erzeugung von Farbe, weil er das Maximum 
und die dichteste Anordnung der Doppelbindungen aufweist. 
Weniger brauchbar dazu ist der der De war sehen Formel zuge- 
hörige Grenzzustand, da bei ihm nur zwei, überdies nicht dicht 
zusammengelagerte Doppelbindungen zugegen sind. Ganz un- 
geeignet schließlich ist der der Diagonalformel entsprechende 
Grenzzustand, der, frei von Doppelbindungen, nirgends das Auf- 
treten von Farbe erwarten läßt 1 )." 

Den ersten Zustand rufen stark saure Gruppen wie NO a , 
COOH, COOC a H 5 , COCH 8 , CHO, CN hervor. Da er ungünstig 
für die Farbgebung ist, so sind die Benzolderivate desto weniger 
gefärbt, je mehr von diesen Gruppen vorhanden sind. Während 
saure Gruppen den Benzolring der Diagonalkonstitution (erster 
Zustand) zutreiben, suchen basische Gruppen ihn davon zu ent- 
fernen. Phenole und Nitraniline, die nicht leuchten, sind deshalb 
im zweiten (Kekul eschen) Zustande. Die im Tesl alicht violett 
leuchtenden Benzolderivate aber, wie p-Dioxy-, p-Diamidoverbin- 
dungen, ferner Naphtalin, Anthracen usw. befinden sich im 
De war sehen Zustande. 

Nehmen wir an , daß ein Benzolderivat sich in einem dieser 
drei oder einem dazwischen liegenden Zustande befindet, so wird 
jede neu hinzutretende substituierende Gruppe diesen Zustand 
nach der einen oder anderen Seite hin verschieben können. Auxo- 
chrome Gruppen sind dadurch charakterisiert, daß sie den Zu- 
stand eines Benzolringes so verändern , daß ein Maximum an 
Doppelbindungen entsteht. 

Auf Grund der magnetooptischen Anomalien stellte Kauff- 
mann die Auxochrome zu folgender Reihe zusammen: 

OCOCH 8 0CH 8 NHCOCH 8 NH, N(0H.) 8 N(C 8 H 5 ) t 
— 0,26 +M57 +1,949 +3,821 +8,587 +8,816 

Die Zahlen sind ein Maß für den Wirkungsgrad der Auxo- 
chrome und sollen eine Vorstellung von der Größe der Verschie- 
bung geben, welche diese Gruppen im Zustande des Benzolringes 
hervorrufen. Die acetylierte Hydroxylgruppe ist danach über- 
haupt kein Auxochrom, Methoxyl — und Acetylamido — sind 
nur schwache Auxochrome. Zwei Methoxyle in p-Stellung ver- 



*) Eauffmann, I.e. 
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schieben den Zustand bereits stärker; ihr Wirkungsgrad ist 2,999. 
Erst die Amino- und Dialkylaminogruppe bewirken bedeutende 
Verschiebungen des Zustandes des Benzolringes. Gliedern sich 
an einen Benzolring noch andere, so verschieben sie den Zustand 
nach derselben Richtung wie Auxochrome. Verbindungen wie 
Diphenyl und Naphtalin geben zwar noch fast farblose, die höheren 
wie Chrysen und Pyren aber gelbe Nitrokörper. 

Nicht ohne Einfluß auf die Verschiebung des Benzolzustandes 
ist sodann die Stellung der Auxochrome untereinander. Kauff- 
mann prüfte hier die folgenden Verbindungen: 

OCH 8 OCH 3 OCH 3 



OCH3 
I 



/v 



NO a 



I 
OCH 3 

I 



/\ 



jN0 2 
l()CH a 



/\ 



iOCH 3 



/\ 



\/ 



II 



N0 2 
III 



\/ 



IV 



OCH3 
NO fi 



I ist im festen Zustande stark gelb, II gelblichweiß, III blaß- 
gelb und IV fast farblos. Die Auxochrome (hier OCH 3 ) unter- 
stützen sich somit in p- Stellung. 

Die Hydroxylgruppe ist ein noch schwächeres Auxochrom als 
die Methoxylgruppe. Ihr Wirkungsgrad beträgt 0,662. Wird 
aber das Wasserstoffatom durch stark positive Metallatome ersetzt, 
so entstehen z.B. in ONa Auxochrome, die der Gruppe N(CH 3 ) 2 
völlig gleichwertig sind. Daraus erklärt sich die intensive Farbe 
der Nitrophenolsalze *). 

Diese Hypothese hat man die Auxochromtheorie ge- 
nannt 2 ). Nach ihr ist der Benzolring „kein starrer toter und 
unveränderlicher Ballast, sondern ein äußerst empfindliches Gebilde, 
das sofort schon auf die leiseste Veränderung hin mit einem 
kleineren oder größeren Wechsel seiner Eigenschaften antwortet" 2 ). 
Wird ein Auxochrom in ein Chromogen eingeführt, so verschiebt 
sich der Zustand des Benzolringes je nach dem Wirkungsgrade 
des Auxochroms so, daß der Ring sich an der Farbgebung kräf- 
tiger mitbeteiligen kann. 



l ) Vgl. weiter Ber. 39, 1964 (1906). 
*) Ber. 39, 1959 (1906). 
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Im gewissen Gegensatz zu dieser hat sich dann eine andere 
Hypothese herausgebildet, die K au ff mann die „Chinontheorie" x ), 
Hantzsch 2 ) zutreffender die „ Umlagerun gstheorie" genannt hat. 

Die Entwickelung der Theorie knüpft an die Entdeckung der 
farbigen Nitrophenoläther an. A. Hantzsch und H. Gorke 
fanden 1906 3 ), daß man durch Einwirkung von Halogenalkylen 
auf die Silbersalze der Nitrophenole neben den bekannten farb- 
losen Nitrophenoläthern auch intensiv gefärbte Isomere erhalten 
kann. Die beiden Forscher interpretierten die Isomerie durch 
die Formeln: 

(I)Ar<2£. und (II)Ar<2 OOC » H 2« + i 

und erteilten den farblosen Äthern die Formel wahrer Äther (I), 
den gefärbten aber die chinonartige Konstitution (II). Die ersteren 
wurden als echte Nitrophenoläther, die zweiten zunächst als 
aci-Nitrophenoläther bezeichnet. 

Die Eigenschaften dieser Isomeren standen mit der Inter- 
pretation gut in Übereinstimmung und durch die Annahme chinon- 
artiger Konstitution war die Farbe harmonisch im Rahmen der 
allgemeinen Theorie erklärt. 

Diese Entdeckungen veranlagten Hantzsch zu allgemeineren 
Arbeiten auf diesem Gebiete, und auch hier machte die Fülle der 
Erscheinungen eine Änderung unserer Ansichten über die Kon- 
stitution der Ghinoiden notwendig. 

Nach Hantzsch sind, trotz gegenteiliger Literaturangaben, 
alle echten • Nitrokohlen Wasserstoff e , sowohl der Fett- wie der 
Benzolreihi, sowie alle Polynitrokörper (Trinitrobenzol , Tetra- 
nitromethan usw.) in reinem Zustande farblos. Ohne Farbe sind 
nach ihm auch alle substituierten echten Nitrobenzole mit kon- 
stitutiv unveränderlichen Substituenten 4 ), wie z. B. die folgenden : 

x ) Ber. 39, 1959 (1906). 

•) Ebend., S. 3074 (1906). 

8 ) Ebend., S. 1073 (1906). 

4 ) Diese Behauptung wird von H. Kauffmann entschieden be- 
stritten. Nach diesem Forscher liegen im Nitrohydrochinondimethyl- 
äther und anderen methoxylhaltigen Nitrokörpern gelb gefärbte Ver- 
bindungen vor, die aueh durch eingehendste Beinigung nicht farblos 
zu erhalten sind. Siehe Ber. 39, 1084, 4237 (1906); 40, 838, 843, 2352, 
4547 (1907) und I.e. Die Entgegnungen von Hantzsch siehe Ber. 39, 
1084, 3072 (1906); 40, 1556, 1572 (1907); 41, 1204, 1216 (1908). 
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CH .OCH, c H 0C0CH 8 CH< OCH 8 n H< 0CH ? 
C<jH4< N0 8 C « H<< N0 8 C « H »^(N0 2 ) 8 0,flÄ (NOA 

Auch durch große Anhäufung von Nitrogruppen in CH(NO a ) 3 , 
C(N0 2 ) 4 , C 6 H S (N0 2 )3 usw. wird, wie erwähnt, keine Farbigkeit 
erzeugt. 

Dagegen können durch Anlagerung von manchen Lösungs- 
mitteln (wie Alkohole) an die Nitrokörper farbige Verbindungen 
entstehen, z. 6.: 

» ^OCH 8 i\ 

Ar ^NO,..(HOCH 8 ) h 

Farbige Verbindungen* entstehen aber vor allem, wenn zur 
Nitrogruppe salzbildende Gruppen, wie OH, NH 2 usw., hinzu- 
treten. Nun sind bekanntlich manche freien Nitrophenole 
gefärbt, andere farblos. Die Nitrophenol salze aber sind alle 
farbig und stets sind die Salze intensiver gefärbt als die freien 
Wasserstoffverbindungen. 

Die bisherige Theorie erklärte das folgendermaßen: Wenn 
z.B. in eine farblose Benzolverbindung eine Nitrogruppe eintritt, 
so reicht diese chromophore Gruppe meist noch nicht aus, um die 
Farbe hervorzurufen (nach Kauf f mann: um den entsprechenden 
Zustand des Benzolkernes zu erzeugen). Eine zutretende auxo- 
chrome Hydroxylgruppe verstärkt durch ihre chromophoren Eigen- 
schaften die Wirkung der N0 2 -Gruppe so, daß farbige Körper 
entstehen können. Aber erst bei der Salzbildung wird die auxo- 
chrome Natur der Hydroxylgruppe so voll entwickelt, daß alle 
Nitrophenolsalze farbig sind. 

Betrachtet man z. B. die Verbindungen: 

r „ OCH 8 rTT ^OH rH^ 0Na 

C « H4< N0 8 C « H « < N0 8 ^^^O, 

farblos schwach gelb stark gelb 

so müßte der Wasserstoff ein schwach chromogenes, das Alkali- 
metall ein stark chromogenes Element sein. 

Das erschien schon Armstrong 2 ) so unwahrscheinlich, daß 
er für die Nitrophenolsalze chinoide Formeln vorschlug. Aber 
erst durch Hantzschs erwähnte Entdeckungen und durch eine 



*) Siehe Chemiker - Zeitung 1907, Bericht über die 79. Natur- 
forscherversammlung in Dresden, S. 55. 
*) Proc. ehem. Soc. 1902, S. 101. 
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Erweiterung seiner Arbeiten über die Pseudos&uren konnte diese 
Idee in eine allgemeinere Form gebracht werden. 

Wie früher mitgeteilt, hatte A. Hantzsch unter anderem 
folgendes Charakteristikum für eine Pseudosäure aufgestellt: 
Wenn eine Wasserstoffverbindung sich in dissoziierenden Lösungs- 
mitteln farblos auflöst, farbige Ionen oder farbige, feste Alkali- 
salze bildet, so ist sie eine Pseudosäure. In verallgemeinerter 
Form wurde dieser Satz dann folgendermaßen ausgesprochen: 
„Jedes Auftreten oder jede Veränderung der Körperfarbe bei der 
Bildung von Salzen mit farblosen Metallatomen ist auf intramole- 
kulare Umlagerung zurückzuführen u 1 ). 

Diesen Satz auf die in Frage stehenden Verbindungen an- 
wendend, betrachtet Hantzsch die Entstehung ge- 
färbter aus farblosen Verbindungen als die Folge 
einer molekularen Umlagerung. Zunächst leitete er die 
Konstitution der farblosen und farbigen Nitrophenolverbindungen 
aus der Farbe der isomeren Nitrophenoläther ab. Ohne mit den 
Tatsachen in Widerspruch zu geraten, konnte er den farblosen 
die benzoide, also die Konstitution wahrer Nitrophenoläther 

OCH 

C 6 H 4 <\-~ 3 , den farbigen die chinoide Formel C 6 H 4 ^^QQ£Tr 

zuerteilen. Analog gab Hantzsch den farblosen Nitrophenolen 

OH 
die Formeln wahrer Phenole, z. B. C 6 H 4 <C\q-^ , den farbigen die 

der chinonartigen aci-Nitrophenole, z. B. C 6 H 4 <^^ r .^Tj • 

Wenn sich nun bei einem einfachen Lösungsprozeß oder bei 
der Salzbildung z.B. aus einem farblosen Nitrophenol eine farbige 
Verbindung bildet, so hat nach Hantzsch die farbige Verbindung 
eine andere Konstitution als die farblose, aus der sie entstand. 
Sie ist daraus durch intramolekulare Umlagerung — durch den 
Übergang der benzoiden in die chinoide Form — entstanden. 
Damit bekommt die Theorie von der Entstehung der Farbe in 
diesen Fällen mit einem Male ein ganz anderes Gesicht. Nicht 
die successive Einführung von chromophoren Gruppen erzeugt 
die Farbe, sonst müßte sich die Farbe mit der Einführung von 
z. B. immer mehr Nitrogruppen steigern und die meisten Poly- 



*) Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 1313. 
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nitroderivate müßten farbig sein. Es ist vielmehr notwendig, 
daß eine Atomkombination im Molekül entsteht, die 
zu einer isomeren Umlagerung fähig ist. Aus diesem 
Grunde muß zu «iner Nitrogruppe noch eine Gruppe mit labilem 
Wasserstoffatom, wie — OH, =CH usw., in eine passende Stellung 
treten, denn dann erst kann intramolekulare Umlagerung ein- 
treten und damit eine farbige Verbindung entstehen. Man hat 
jetzt eine kausale Begründung für die Tatsache, daß zu einer Art 
von substituierepden Gruppen noch eine zweite mit einem labilen 
Wasserstoffatom treten muß. Damit ist die Theorie der Ent- 
stehung von farbigen Verbindungen eine eminent chemische 
geworden und es ist nun möglich, auch bei zahlreichen Nicht- 
benzolderivaten analoge Erscheinungen auf gleicher Grundlage zu 
erklären. Darum verallgemeinerte Hantzsch seine Theorie von 
der Entstehung der Farbe und erstreckt sie auf alle Reaktionen, 
die den obigen ähnlich sind. Ja, er nimmt an, daß solche mit 
einem Farben Wechsel verbundenen Isomerien bei den verschiedensten 
Körperklassen entstehen und nur wegen ihrer Labilität meist 
schwer zu fassen sind. Er nennt solche Isomerien chromo- Iso- 
merien und einen durch Isomerisation hervorgerufenen Farben- 
wechsel Chromotropie. 

Liegen somit Wasserstoffverbindung (Säure), Alkyl Verbindung 
(Ester) und Alkalisalz von analoger Konstitution vor, z. £. 

X.OH, X.OCH 3l X.ONa, 

so sind nach Hantzsch alle ungefärbt, wenn eines ungefärbt 
ist. Sind aber von solchen aus einander sich bildenden Derivaten 
einige iarblos, andere gefärbt, so haben die farbigen eine andere 
Konstitution als die farblosen. 

Wodurch wird nun diese molekulare Umlagerung hervor- 
gerufen? Für den Fall der Nitrophenole gibt Hantzsch hier 
folgende Erklärung : Die aci - Formen dieser Körper sind stärker 
sauer als die echten Nitrophenole. Das positive Alkalimetall hat 
das Bestreben, sich an die negativste Stelle im Molekül zu binden 
und erzeugt dadurch aus der echten Nitrophenolform die aci-Form. 

Analog wie chinoide und benzoide Nitrophenoläther, müßten 
auch ebensolche freie Nitrophenole existieren, also z. B.: 

C 6 H 4 < NOi und C « H ^NOOH 
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Aber getrennt nebeneinander — als Desmotrope — hat man 
sie noch nicht isolieren können. Nun sind aber manche Nitro- 
phenole, wie p-Nitrophenol, 2-4-Dinitrophenol, 2-4-6-Trinitrophenol 
im festen Zustande farblos, andere, wie o-Nitrophenol, gelb gefärbt. 
Man könnte glauben, daß die farblosen Verbindungen echte Nitro- 
phenole, die farbigen aci-Nitrophenole sind. Vergleicht man in- 
dessen die Farbe des o-Nitrophenols mit der seines chinoiden 
Esters, so zeigt es sich, daß der letztere von so wesentlich inten- 
siverer Farbe ist, daß ersteres nur als schwach farbig gelten 
kann. Darum nimmt Hantzsch an, daß die farbigen Nitro- 
phenole feste Lösungen von wenig aci-Nitrophenol (farbig) und 
viel echtem Nitrophenol (farblos) sind 1 ). Die eine desmotrope 
Form (hier das echte Nitrophenol) fungiert also auch in festem 
Zustande als Lösungsmittel für die andere tautomere Form (aci- 
Nitroform). Ein solches festes Lösungsgleichgewicht zwischen 
farbiger Chinon- und farbloser Phenolform ist auch, wie ein 
flüssiges Gleichgewicht, beweglich, d. i. ebenfalls von der Tem- 
peratur abhängig. Endlich wird man in solchen festen Lösungen 
das echte Nitrophenol und das aci-Nitrophenol in Form von 
Mischkristallen anzunehmen haben, da nur unter diesen Be- 
dingungen zwei tautomere Stoffe in festem Zustande nebeneinander 
existieren können 2 ). Die in schwach farbigen Wasserstoffver- 
bindungen vorhandenen Gleichgewichte bezeichnet Hantzsch 
als mero-chromo-Verbin düngen, z. B.: 

C fl H 4 < NOj ^ C « H ^NOOH 

mero-chromo-Nitrophenol 8 ). 
Schon früher vermutete A. Hantzsch, daß analog wie iso- 
mere Ester auch isomere Salze von Nitrophenolen mit dem gleichen 
Metalle existieren müßten. In der Tat gelang es ihm, in 
Gemeinschaft mit Rosanoff, Gorke und Borchers auch solche 
Salze zu erhalten, die sich weder durch Wassergehalt noch Mole- 
kulargröße usw. voneinander unterschieden, sondern bei iden- 
tischer Zusammensetzung verschiedene Farbe hatten. Hier waren 



l ) Ber. 39, 1086 (1906), sowie W. Markwald, ebend. 33, 1128 (1900). 

*) Wilh. Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie 1899, 
S. 244. 

8 ) Ber. 39, 3086 (1906); über die quantitative Feststellung des 
Lösungsgleichgewichts siehe ebend., S. 1092 (1906). 
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die Verhältnisse indessen komplizierter. Bei Nitrophenolen, Nitro- 
ketonen der Fettreihe und bei ringförmigen Nitroketonen konnten 
folgende Arten von isomeren Salzen mit einem und demselben 
Metall isoliert werden: 

1. Farblose (leuko-) Salze. 

2. Farbige (cbromo-) Salze. Letztere wurden wieder von 

a) gelber, 

b) roter Farbe erhalten. 

Orangefarbige Salze, die außerdem noch auftraten, erwiesen 

sich als Gemische von gelben und roten Isomeren 1 ). 

Den farblosen Salzen der Nitrophenole wurde in Analogie zu 

OMe 
den farblosen Estern die Formel C 6 H 4 <C|™ erteilt. Für die 

farbigen kam dann die chinoide Formel Cg^^^.^^« in Be- 
tracht. Da aber zwei isomere farbige Salze vorhanden sind, so 
muß außer dieser noch eine Formel herangezogen werden und 

/° 

dabei kam zunächst die ebenfalls chinoide C 6 H 4 ^ | in 

X N0 2 Me 
Betracht. Diese Interpretation ist indessen nicht haltbar, weil 
dann auch stickstofffreie Benzolderivate in gelben und roten 
Formen existieren sollten und vor allem deshalb, weil ganz ana- 
loge gelbe und rote Salze auch bei Nichtbenzolderivaten auf- 
gefunden wurden, für die sich den obigen analoge Strukturformeln 
nicht aufstellen lassen. Die Frage nach der Konstitution der 
farbigen Salze muß deshalb offen bleiben, zumal Stereoisomerie 
bei ihnen ausgeschlossen ist. 

Noch komplizierter liegen die Verhältnisse bei den Estern 
und Salzen der Oximidoketone. Hier erhielt man ebenfalls farb- 
lose und eine noch größere Anzahl von farbigen Estern und 
Salzen, wie bei den Nitrokörpern. Da die farblosen Ester aus 
den Ketonen und a - Alkylhydroxylaminen (z. B. H 2 NOCH 8 ) ent- 

— C=0 
stehen, so kommt ihnen die Konstitution | (1) zu. 

— C=N0R 



*) Ber. 40, 338 (1907) 
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Daneben existieren aber noch mehrere isomere farbige (chromo-) 
Ester, für die die Formeln: 

— C— O — C— OR 

I I (2) und || 

— 0— NOR — C— NO 

in Betracht kommen. „Wenn diese Formeln sich sicher beweisen 
lassen sollten, so würde dies auch für die viel diskutierte Chinon- 
frage die definitive Lösung bringen. Sind z. 6. die Leukoester 
und die chromo -Ester wirklich Strukturisomere im Sinne der 
Formeln (1) und (2), so bedeutet dies zugleich, daß „Ketoide" 
und „Chinoide" in gesonderten Strukturisomeren existieren können 
und daß die „Ketoiden" die farblosen, die „Chinoiden" die farbigen 
Isomeren sind: 

—0=0 — C— O 

I und | | 

— C=NOE — 0— NOR 

ketoid, farblos chinoid, farbig 

Daraus würde durch Ersatz von (NOR)" durch 0" oder 
(NB)" auch die Möglichkeit der Isomerie folgen von: 

—0=0 — C-0 l ) 

I und || 

—0=0 —0—0 

Diketon, farblos Ohinon, farbig 



l ) Anmerkung: Neuerdings ist es R. Willstätter in der Tat 
geglückt, solche Isomerien beim Ortho -Ohinon experimentell nach- 
zuweisen [Ber. 41, 2580 (1908)]. Durch Oxydation von Brenzkatechin 
mit Silberoxyd unter sorgfältigstem Ausschluß von Wasser erhielt er 
in Gemeinschaft mit F. Müller zunächst ein farbloses Oxydations- 
produkt, das Ohinonreaktionen zeigte. Dies ist sehr unbeständig und 
verwandelt sich schnell in einen isomeren roten Körper, der ebenfalls 
Ohinonreaktionen gibt. In Lösung von Äther bildet sich ein Gleich- 
gewicht zwischen beiden und alles deutet darauf hin, daß diese zwei 
Oxydationsprodukte des Brenzkatechins Desmotrope im Sinne der 
Formeln : 

/N-o As=o 

| und 

I II 

sind. Nach Hantzsch müßte I gefärbt und II farblos sein, aber 
Willstätter nimmt mit guten Gründen das Umgekehrte an und das 
dürfte auch mit Rücksicht auf den Bildungsmechanismus einstweilen 
das Natürlichste sein.. 
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sowie von zwei verschiedenen Typen der sogenannten Chinonimide : 

//° /° 

C e HX und C 6 H 4 / | 

^NR X NR 

ketoid, farblos chinoid, farbig 

Danach würde die auffallende Farbverschiedenheit gewisser 
hierher gehöriger Körper, z. B. die intensive Farbe einiger Chinon- 
imide und die Farblosigkeit anderer nahe verwandter Chinon- 
imide, durch Strukturverschiedenheit im Sinne obiger Formeln zu 
erklären sein." 

Am kompliziertesten liegen die Verhältnisse aber augenblick- 
lich bei gewissen Oximidoketonen, wie Violursäure und ihren 
Derivaten, der Formel: 

/NR. CO 

CO Nc=NOH 

\tfR.CO 

sowie bei Oximido-Oxazolonen : 

^CR— C=NOH 
N<^ | usw. 

x O CO 

Hier entstehen außer farblosen eine ganze Anzahl von 
farbigen Salzen. Mit Silber wurden z. 6. rote, grüne und blaue 
Salze isoliert, deren Konstitution noch nicht festgestellt ist. 
Hantzsch bezeichnet diese Körper als Polychrom otrop- 
säuren. 

Ähnliche Erscheinungen, wenn auch nicht in dieser Mannig- 
faltigkeit, zeigen auch andere organische Körper, wie Aldehyd- 
phenole und Ketonphenole. 

Endlich zog Hantzsch noch eine weitere interessante 
Folgerung aus seiner Umlagerungstheorie , nämlich die, daß 
m-Chinoide existieren müssen, doch können wir hierauf nur 
verweisen l ). 

Theorie der Indikatoren. 

In der Zeit des Ausbaues der Ionentheorie hatte Wilh. Ost- 
wal d 2 ) seine bekannte Untersuchung über die Farbe der Ionen 



l ) Ber. 40, 339 (1907); b. neuerdings Rieh. Meyer, ebend. 41, 
2437, 2446 (1908). 

8 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 579 (1892). . 
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ausgeführt. Danach besitzt ein Ion eine besondere, für es charak- 
teristische Lichtabsorption. Im Anschluß daran stellte Ostwald 1 ) 
eine neue Theorie der Indikatoren auf. Ein Indikator ist nach 
ihm ein Farbstoff, der einmal den Charakter einer schwachen 
Säure oder Base hat und dessen Ion andererseits eine andere 
Farbe hat, als das nicht dissoziierte Molekül. Phenolphtalei'n z. B. 
ist in nicht dissoziiertem Zustande farblos, sein organisches Ion 
besitzt aber eine intensiv rote Farbe. Diese tritt hervor, wenn 
aus der nicht merklich dissoziierten freien Phenolphtaleinsäure 
ein leicht dissoziierbares Salz entsteht. 

Später hat J. Stieglitz 2 ) die Ansicht ausgesprochen, daß 
der Farbenumschlag der Indikatoren nicht auf einer bloßen 
Spaltung eines undissoziierten Moleküls in Ionen beruhen könne, 
sondern auf eine intramolekulare Umlagerung zurück- 
zuführen sei. Nach Stieglitz hat das Natriumsalz des Phenol- 
phtalei'ns die chinoide Konstitution: 

o=0A=o<g;5;g?oH. 

während dem freien Phenolphtalei'n eine lactonartige Formel: 

?.*-o<jg:oH 

CO 

zukommt. 

Analog sollte in der roten Lösung der freien Säure, des 
Methylorange eine Verbindung, der chinonartigen Konstitution: 
O . S0 2 . C a H 4 . NH . N=C,H 4 =N(CH 8 ) 8 

in der alkalischen ein wahrer Azokörper, z. B.: 

NaOS0 2 . C 6 H 4 . N=N . C 6 H 4 N(0H 8 ) s . HÖH 

von gelber Farbe vorliegen. 

Hantzsch, der schon ähnliche Ansichten ausgesprochen 
hatte wie Stieglitz, trat dieser Frage näher, nachdem er die 



l ) Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie 
1894, S. 104. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 112 (1903); s.a. E. Kremann, 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 33, 87 (1903); Bredig, ebend. 34, 202(1903), 
und Veley, Zeitschr. f. physikal. Chem. 57, 148 (1906). 

Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. ^3 
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Grundlagen seiner chromo-Isomerie entwickelt hatte: Jedes 
Auftreten oder jede Veränderung der Körperfarbe 
bei der Bildung von Salzen (mit farblosen Metall- 
atomen) ist auf intramolekulare Umlagerung zu- 
rückzuführen. Die experimentellen Voraussetzungen dieses 
Satzes treffen in hervorragendem Maße bei den Indikatoren zu. 
Darum unterwarf Hantzsch alle diejenigen Ansichten über die 
Indikatoren, welche eine intramolekulare Umlagerung bei den 
Farbenum schlagen nicht annehmen, einer kritischen Prüfung. 
Vom Standpunkte des Chemikers schien ihm die Theorie der Indi- 
katoren auf Grund der Ionisation bereits höchst unwahrscheinlich : 
„1. weil alle konstitutiv unveränderlichen farblosen Säuren und 
Salze stets farblose Ionen bilden, und ebenso nur die schon im 
undissoziierten Zustande farbigen echten Säuren auch farbige 
Ionen erzeugen, weil also die Körperfarbe unabhängig vom Vor- 
handensein oder Nichtvorhandensein von Ionen ist; 2. weil zahl- 
reiche an sich farblose Verbindungen (Dinitroäthan , Nitroform, 
Violursäure, Äthylnitrolsäure u. a.), welche farbige Salze und 
Ionen erzeugen, als Pseudosäuren erwiesen worden sind, womit 
indirekt bereits die Entstehung farbiger Salze auf eine intramole- 
kulare Umlagerung zurückgeführt worden ist a J ). Nach Hantzsch 
beruht deshalb die Entstehung oder Veränderung der Farbe bei 
den Indikatoren unbedingt auf intramolekularer Umlagerung. 
Diese wird z, B. durch den Einfluß positiver Metalle hervorgerufen, 
die eine chromophore (chinoide) negative Atomgruppierung er- 
zeugen. Die Bildung der Ionen ist dann erst ein sekundärer 
Vorgang und diese Ionen sind gefärbt, weil bereits das undisso- 
ziierte Salz, aus dem sie entstehen, farbig ist. In der Tat sind 
z. B. die Phenolphtalei'nsalze im festen (also undissoziierten) Zu- 
stande farbig. Die Geschwindigkeit dieser Umlagerungen muß 
dabei von der Größenordnung der Ionenreaktionen angenommen 
werden und nur Körper, die diese Eigenschaft haben, sind als 
Indikatoren brauchbar. 

Diese neue Theorie der Indikatoren setzt somit voraus, daß 
diese Substanzen tautomer reagierende Verbindungen sind. Be- 
wiesen wäre sie offenbar dann, wenn es gelänge, nachzuweisen, 
daß das Phenolphtalein z. B. zwei Reihen von isomeren Salzen 



x ) Ber. 39, 1090 (1906). 
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bildet 9 farbige und farblose, die der lactoiden und chinoiden 
Formel entsprächen, wie: 

C a H 4 — CO C 6 H 4 .COONa 

I I I 

C und C=C a H 4 =0 

C 6 H 4 OH 6 H 4 ONa C.H 4 0H 

und daß man die eine in die andere verwandeln kann. 

Das ist bei den Salzen bisher noch nicht gelungen, wohl aber 
hat man neuerdings isomere Äther des Phenolphtalei'ns von den 
erforderlichen Eigenschaften gewonnen. 

Schon Green und King 1 ) erhielten aus dem farblosen 
Phenolphtale'in einen farbigen Methylester, dem sie die Formel: 

CH.000C.H 4 .C<§H,=0 

erteilen. H. Meyer 2 ) hat dann aber Zweifel an der Existenz 
dieses Esters geäußert, die bald darauf von Hantzsch und 
TL H. Meyer 3 ) zerstreut wurden, da sie Green und Kings 
Resultate bestätigten. 

R. Meyer und Marx 4 ) hatten aus dem Silbersalz des Tetra- 
bromphenolphtalems nach der Methode von Hantzsch und 
Gorke mit Jodäthyl einen intensiv gelb gefärbten Diäthylester 
erhalten, der sich leicht in das farblose Isomere umwandelte. 
Hier hat man somit zwei Isomere von den geforderten Eigen- 
schaften und Meyer und Marx erteilten ihnen die Formeln 
lactoider und chinoider Körper: 

Br Br 

ll\—/- J ?°— V/V 





Cg^OCOCeH.Cf J£ und C 6 H 4 — C l 

\ ^-OC a H 5 \ )>-OC g H & 

Br Br 

gelb (chinoid) farblos (lactoid) 

Bald zeigten dieselben Forscher 5 ), daß auch aus Phenol- 



*) Ber. 39, 2365 (1906). 
2 ) Ebend. 40, 2431 (1907). 
8 ) Ebend., S. 3480. 
4 ) Ebend., S. 1414. 
») Ebend., S. 3603. 

13* 
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phtalei'n zwei den obigen Estern analoge erhalten werden können. 
Auch hier ist der gelbe, chinoide höchst labil und lagert sich 
schon beim Umkristallisieren in den farblosen stabilen um. 

Damit ist die tautomere Natur des Phenolphtalei'ns sicher 
erwiesen und der Umlagerungstheorie auch hier eine experimen- 
telle Basis geschaffen. Wie erklärt sich nun aber im Lichte der 
Umlagerungstheorie das Farblos wer den einer roten Phenolphtalein- 
lösung durch konzentriertes Alkali? Auf diese Frage erhielten 
Hantzsch und K. H. Meyer durch ein Experiment Antwort. 
Bei der Beobachtung der Leitfähigkeit zeigte es sich, daß die 
Entfärbung einer Phenolphtaleinlösung durch konzentriertes Alkali 
ein Zeitphänomen ist, daß also auch hier eine Umlagerung des 
Moleküls erfolgen muß und zwar aus der chinoiden in die lactoide 
Form. Hantzsch formuliert diesen Vorgang nach Baeyer 
wie folgt: 
NaOCO.C e H 4 ^ c _ c H _ , N OH _ NaOCOC 6 H 4 ß C,H 4 ONa 

Im Sinne der Hantzsch sehen Theorie ist somit die Wirkung 
des Phenolphtaleins als Indikator folgendermaßen zu formulieren: 
dem farblosen Körper kommt die Formel: 

C 6 H 4 CO 

C O 

C 6 H 4 OH 6 H 4 OH 
zu. In alkalischer Lösung wandelt es sich unter Umlagerang 
in ein chinoides Salz, z. B. 

NaOCOC,H 4 .C^.H.=O a 

um, das die bekannte rote Farbe hat. Dies rote Salz erleidet 
dann in wässeriger Lösung elektrolytische Dissoziation. 

Die Unzulänglichkeit der Ionentheorie der Indikatoren hat 
auch schon früher Vorländer dargetan, als er die Farben Verände- 
rungen des Aminoazobenzols studierte 1 ). Wenn die intensiv 
violettrote Farbe der sauren Lösungen des Aminoazobenzols nur 
auf der Bildung des Ions C 6 H 5 .N=N.C 6 H 4 NHs beruht, so 
sollte auch das Ion des Trimethylammoniumazobenzols : 
C 6 H 5 .N=N.C a H 4 N(CH 3 ); 



x ) Ber. 36, 1485 (1903); Lieb. Ann. 320, 116 (1902). 
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von ähnlich intensiver Farbe sein. Tatsächlich sind die letzteren 
Salze aber kaum andersfarbig als Azobenzol. Mit der Ionen- 
bildung allein kann also die Farbe nicht zusammenhängen. 

Neuerdings fand denn auch Hantzsch 1 ), daß die Salze aus 
Aminoazobenzolen je nach den Reaktionsbedingungen, der Natur 
der Säure und Base in zwei leicht ineinander überführbaren, aber 
doch scharf gesonderten Eeihen existieren: 

1. Orangefarbige echte Azosalze: C 6 H 5 .N=N. C 6 H 4 NR 2 HX 

(z.B. C 6 H B .N=N.C 6 H 4 N(CH 8 ) 8 X mit azobenzol- 
artigem Spektrum). 

2. Violette, chinoide Salze C 6 H 6 .NH.N.C 6 H 4 .NR 2 X (mit 

I | 

chihoidem Banden Spektrum). 

Dadurch ließ sich auch für den Indikator Methylorange 
(Helianthin) die Frage des Farben wechseis lösen. Die Lösungen 
der gelben Alkalisalze sind echte Azosalze, z. B. (CH 3 ) 2 N.C 6 H 4 
.N=N . C 6 H 4 . S0 8 Na, die des freien violetten Farbstoffs aber 
enthalten ein inneres chinoides Salz: 



(CH 8 ) 2 N.C 6 H 4 .N.NH.0 a H 4 SO 2 O. 



Die rote Farbe in sauren, wässerigen Lösungen ist ebenfalls 
durch chinoide Salze bzw. Ionen bedingt, die, wie durch quanti- 
tative optische Messungen ermittelt wurde, sich mit gelben Azo- 
salzen bzw. deren Ionen im Gleichgewicht befinden 2 ). 



l ) Bericht der Chemikerzeitung über die Naturforscher Versamm- 
lung in Dresden 1907, S.59 und Ber.41, 1187 (1908). 

■) Ygl. ähnliche Ansichten bei J. Th. Hewitt und H. 0. Mi ti- 
sch eil, Farbe und Konstitution von Azokörpern, Journ. ehem. Soc. 89, 
13, 17 (1906); 91, 1251 (1907). 
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X. 
Fluorescenz und chemische Konstitution *). 

Fluorescierende Stoffe sind solche, welche unter dem Einfloß 
des Lichtes selbstleuchtend werden. Das Selbstleuchten rührt 
davon her, daß einfallende Lichtstrahlen in solche von anderer 
Wellenlänge umgewandelt werden. Die Erscheinung der Fluores- 
cenz ist an keinen bestimmten Aggregatzustand gebunden: So- 
wohl feste als auch flüssige und gasförmige Stoffe (z. B. Jod-, 
Natriumdampf) zeigen Fluorescenz. 

Für die Fluorescenzerscheinungen gilt vor allem ein wichtiges 
physikalisches Gesetz: Jeder die Fluorescenz efrregende 
Strahl wird absorbiert. Dies Gesetz hat allgemeine Gültig- 
keit. Eine zweite Gesetzmäßigkeit: Das Fluorescenzlicht ist von 
größerer Brechbarkeit als das erregende Licht, gilt bei stärker 
gefärbten Körpern sicher nicht. 

Lösungen sind zur Untersuchung am brauchbarsten, weil sich 
die Stoffe in gelöstem Zustande am leichtesten unter vergleich- 
bare Verhältnisse bringen lassen. Die Fluorescenz der Lösungen 
hängt in allererster Linie von der Konzentration des gelösten 
Stoffes ab. Bei großer Verdünnung ist in der Regel die Fluores- 
cenz am stärksten und reinsten. Bei höherer Konzentration läßt 
sie nach und ändert auch häufig ihre Farbe. Das rührt davon 
her, daß die Lösung einen Teil des emittierten Lichtes selbst 
wieder absorbiert. Auch die Temperatur ist häufig von Einfluß. 

Bei seinen eingehenden Untersuchungen „Zur Mechanik des 
Leuchtens" hat bereits KWiedemann 2 ) auf Grund der kinetischen 
Gastheorie die Fälle des Leuchtens diskutiert, bei denen gewisse 
Atome und Atomgruppen im Molekül durch ihre Bewegung das 
Leuchten hervorrufen und sie als lucigene Atomgruppen bezeichnet. 



1 ) H. Kauf f mann, „Die Beziehungen zwischen Fluorescenz und 
chemischer Konstitution". Stuttgart 1906. 

2 ) Wiedem. Ann. d. Phys. 37, 188 (1889), s. da E. Wiedemann, 
und Gr. C. Schmidt, ebend. 56, 201 ff. und E. Wiedemann, „Fest- 
schrift f. S. Kgl. Hoheit den Prinzregenten Luitpold von Bayern, dar- 
gebracht von der Universität Erlangen". Philosophische Fakultät, 
2. Sektion, S. 35 (1901). Hier ist auch S. 55 die Abhängigkeit von der 
chemischen Konstitution besprochen. 
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Von gelegentlichen Äußerungen anderer Forscher 1 ) ab- 
gesehen, stammen die ersten systematischen Untersuchungen über 
den Zusammenhang von Fluor escenz und chemischer Konstitution 
von Rieh. Meyer 2 ) her. Er zeigte, daß ähnlieh wie bei den ge- 
färbten Körpern, gewisse Atomgruppierungen in den Molekülen des 
Fluorescems, Xanthens, Akridins, Phenazins, Phenoxazins deren 
Fluorescenz bedingen. Er nannte diese Gruppen Fluorophore, 
wohl in Anlehnung an das Wort Chromophor. Solche Fluorophore 
sind der Pyronring, der Azin-, Oxazin-, Thiazolring u. a. Die 
bloße Anwesenheit eines Fluorophors im Molekül läßt die Fluores- 
cenz im allgemeinen noch nicht in Erscheinung treten. Sie er- 
scheint erst, wenn der Fluorophor zwischen dichter gelagerten 
Atomkomplexen, z.B. Benzolkernen, sich befindet. 
CO CO 

Hc/^CH Hc/^CH 



hci Ich 
o 

Fyron 
fluoresciert nicht 



O e H s .C^O.O e H 5 


«-«'-Diphenylpyron 
fluoresciert. 



Durch Substitution wird nach Rieh. Meyer die Fluorescenz 
eines Körpers verändert. Durch den Eintritt schwererer Atome 
oder Atomkomplexe an Stelle von Wasserstoff erfährt sie eine 
mehr oder weniger weitgehende Schwächung oder gar völlige 
Vernichtung, z. B.: 



Pht 8 ) 



Pht 



Pht 



'\ 



Ol! 



JCl 



vyy H /\/y\/^oH ^\/\/\/ v 

Fluoran Fluorescein 

fluoresciert stark fluoresciert schwächer 

Sehr wesentlich ist der Einfluß der Isomerie: Nur bei ganz 
bestimmter Stellung. der substituierenden Gruppen kommt die 



O 

Dichlorfluoran 
fluoresciert kaum. 



1 ) Liebermann, Ber. 13, 913 (1880). 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 24, 468 (1897). 

C 6 H 4 — 00 
8 ) Pht = Phtalyl-: | | • 



/\ 
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Fluorescenz der Muttersubstanzen zur Geltung. Treten die sub- 
stituierenden Gruppen in andere Stellungen, so wird die Fluores- 
cenz geschwächt oder auch ganz aufgehoben, z. £.: 
Fht „^ Pht 




HO 



\/ 



OH 




OH 



Fluorescein 
fluoresciert 

OH OH 

I Pht | 



Hydrochinonphtale'in 
fluoresciert nicht 

CH, OH 

I Pht | 



cH/\/y\/\cH 3 

fluoresciert nicht 



H0 /\/\/\/\, Hs 

fluoresciert nicht 



HO / 



C H 3 C H 3 

j pw i 



fluoresciert. 



Für gewisse Stellungen im Molekül gibt es ein Maximum 
für die Fluorescenz. 

Endlich ist das Lösungsmittel von Einfluß. Ein und dieselbe 
Substanz fluoresciert in gewissen Lösungsmitteln, in anderen nicht. 
In manchen Fällen von Fluorescenz flüssiger Lösungen kann die 
Ionisierung mitspielen, in anderen ist sie bestimmt ausgeschlossen. 

Eine interessante, experimentelle Bestätigung der Theorie 
von Rieh. Meyer ergab sich aus den Untersuchungen von 
F. Henrich 1 ). Er zeigte, daß auch der Oxazolring: 



HCrr 



nN 



HC 1 ' ''CH 



als Fluorophor wirken kann, wenn die Forderungen der Theorie 
erfüllt sind. Von den Benzoxazolen : 



l ) Monatsh. f. Chem. 19, 492 (1888). 
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.jN ( N , riN 

Ö O O 

Benzoxazol ^-Methylbenzoxazol /u-Phenylbenzoxazol 

fluorescieren I und II nicht, wohl aber III, wo der Oxazolring 
zwischen zwei dichtere Gruppen gelagert ist. Wie sehr es dabei 
auf den ungesättigten Charakter ankommt, zeigt die Tatsache, 
daß fi-Hexyl- Benzoxazol 




O 
nicht fluoresciert 1 ). 

Einen neuen Gesichtspunkt in diese Frage brachte dann 
J. Th. Hewitt 2 ). Nach ihm sind Farbe und Fluorescenz genetisch 
voneinander verschieden und kommen folgendermaßen zustande. 
Farbe wird durch Aufnahme von Energie bestimmter Wellen- 
länge erzeugt. Die Moleküle absorbieren diese Energie und 
bewirken eine Erhöhung der Temperatur der Moleküle der Sub- 
stanz und des Lösungsmittels. Auch bei der Fluorescenz wird 
Energie von bestimmter Wellenlänge absorbiert, dabei aber in 
solche von anderer Wellenlänge umgewandelt, die nun in Er- 
scheinung tritt. Damit dieser Prozeß zustande kommt, ist es 
nach Hewitt nötig, daß die Moleküle fluorescierender Substanzen 
in mehreren Zuständen existieren können. Im einen Zustand 
wird die Lichtenergie aufgenommen, im anderen mit veränderter 
Wellenlänge wieder abgegeben. Zu den Substanzen, die unter 
gewöhnlichen Bedingungen in mehreren Zustanden existieren 
können, gehören die tautomer reagierenden Verbindungen. Darum 
glaubt Hewitt, daß Körper, welche fluorescieren, auch tautomer 
reagieren müssen. In der einen tautomeren Form nimmt das 
Molekül Energie von bestimmter Wellenlänge auf, in der zweiten 
tautomeren Form gibt es die aufgenommene Energie mit ganz 
anderer Wellenlänge wieder ab. In der Tat wies Hewitt nach, 
daß bei einer ganzen Reihe von fluorescierenden Substanzen 
Tautomerie möglich ist. 



1 ) F. Henrich und G. Opfermann, Ber. 37, 3108 (1903). 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 1 ff. (1900). 
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Wenn die Fluorescenz durch Tautomerie bedingt werden soll, 
so brauchen deshalb nicht alle tautomeren Substanzen zu fluores- 
cieren. Aber besonders geneigt zu dieser Erscheinung müssen 
solche tautomeren Substanzen sein, die in ihrem Aufbau eine 
gewisse Symmetrie zeigen. Hewitt erläutert seine Vorstellung 
durch das Bild der Pendelbewegung. Wie ein ausgelegtes Pendel, 
strebt jedes labile Molekül in die stabile Konfiguration über- 
zugehen. Die freie innere Energie verwandelt sich dabei in 
kinetische Energie, die das Molekül über den stabilen Zustand 
hinausführt, bis es wieder in dem entgegengesetzten labilen Zustand 
anlangt Nun kehrt das Molekül durch den stabilen Zustand 
wieder in die erste labile Lage zurück und so entstehen schnelle 
regelmäßige Schwingungen, solange die Energiezufuhr andauert. 
Als Beispiel sei wieder das Fluorescein herausgegriffen. Nach 
Hewitt haben die Moleküle desselben zum größten Teil die Kon- 
stitution eines Dioxyfluorans : qq 

C 



H0/^Y X ^ 0H 
und diese entspricht dem stabilen Zustand. Der kleinere Teil 
der Moleküle hat aber die Konfiguration einer oxychinoiden 
Carbonsäure, die labil ist. Den pendelartigen Schwingungsprozeß, 
der die Fluorescenz hervorbringen soll, drückt Hewitt durch 
folgendes Schema aus: po 

C,H 4 COOH C. H />0 

C 



C,H 4 COOH 

I 

*~ ho A/'y\/\ 
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Es ist ersichtlich, daß Körper mit symmetrischem Bau des 
Moleküls besonders leicht in solche Schwingen gs zustände geraten 
können, und in der Tat fluorescieren in vielen Fällen von analogen 
Verbindungen die symmetrisch konstituierten am stärksten, die 
unsymmetrischen schwächer oder gar nicht. Indessen fluorescieren 
auch viele unsymmetrisch konstituierte Verbindungen stark. 

In ähnlicher Weise wird die Fluorescenz des Xanthons und 
Fluorans in konzentriert schwefelsaurer Lösung erklärt, indem 
Hewitt annimmt, daß das Pyronsauerstoffatom vierwertig und 
damit basisch wird und dadurch die Möglichkeit zur Bildung 
labiler Sulfate gibt. 

Für die Fälle, wo seine Theorie nicht im Einklang mit den 
Tatsachen steht, sucht Hewitt Erklärungen zu geben. Eich. 
Meyer zeigte bald darauf 1 ), inwieweit Hewitts Theorie anwend- 
bar und nützlich sei und legte an den Beispielen des Fluorescems 
und Phenolphtalems dar, daß zur Annahme von symmetrischer 
Tautom erie die des Fluorophors treten müsse. 

Rieh. Meyer hat bei der Aufstellung seiner Theorie aus- 
drücklich betont 2 ), daß dieselbe keineswegs alle fluorescierenden 
Substanzen umfasse, sondern nur auf wenige Gruppen organischer 
Verbindungen beschränkt ist. 

Neuerdings hat nun H. Eauffmann im Anschluß an seine 
Studien über Luminescenz Ansichten über die Beziehungen zwischen 
Fluorescenz und chemischer Konstitution auf breiterer Grundlage 
entwickelt 3 ). 

Nach Kauffmann wird die Fluorescenz durch die Anwesen- 
heit von zwei Gruppen im Molekül einer chemischen Verbindung 
verursacht. Er nennt sie luminophore und fluorogene 
Gruppen. 

Die luminophore Gruppe bildet den Sitz der Luminescenz. 
Sie bewirkt die Ausstrahlung des Fluorescenzlichtes. In der 
Regel ist der Benzolkern der Luminophor. Die luminophore 
Gruppe prä.disponiert gewissermaßen eine Substanz zur Fluores- 
cenz, aber ein mit Luminophor versehener Körper braucht deshalb 

*) Ber. 36, 2967 (1903). 

*) Ebend. 31, 510 (1898). 

8 ) Ebend. 33, 1781 (1900); 37, 2941 (1904); 38, 789 (1905). Lieb. 
Ann. 344, 30 (1906). Ahrens' Samml. ehem. u. chem.-techn. Vorträge 
11, Heft 1 u. 2 (1906). 
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noch nicht zu fluorescieren. Das Selbstleuchten tritt vielmehr 
erst hervor, wenn die fluorogene Gruppe unter gewissen Um- 
ständen zum Luminophor getreten ist. ' Anilin enthält ein L'umi- 
nophor, fluoresciert aber nicht, Anthranilsäure fluoresciert. Hier 
hat sich zum Luminophor noch die fluorogene Carboxylgruppe 
in o- Stellung gesellt. Aber viele Verbindungen, die sowohl 
Luminophore als auch Fluorogene enthalten, fluorescieren trotzdem 
nicht, wie folgende Verbindungen zeigen: 

OCH 3 OCH 3 

/N )— C-CH 3 /\_c-C 6 H 5 

I II 



Y 




OCH 3 OCH 3 

fluoresciert fluoresciert nicht 

OCH 3 OCH 3 

/\- C=CHC e H 5 |/\-C=CHCH 3 

I 
OCH 8 

fluoresciert fluoresciert nicht. 

In allen vier Verbindungen ist der Luminophor der Dimethoxy- 
benzolrest. Bei I und II ist die C=0 — , bei III und IV die 
Äthylengruppe das Fluorogen. Es müssen also noch andere kon- 
stitutive Einflüsse zur Erzeugung der Fluorescenz mitwirken, und 
Kauffmann suchte diese durch die Theorie von den Partial- 
valenzen aufzudecken. 

Es zeigte sich, daß fluorogene Gruppen ungesättigte 
Gruppen sind, wenigstens konnte Kauffmann bisher noch 
keine gesättigte organische Atomkombination finden, die fluorogen 
wirkt. Er trug deshalb die Partialvalenzen bzw. doppelten Bin- 
dungen in die Moleküle ein und fand bei etwa 40 Derivaten des 
Hydrochinondimethyläthers Beziehungen, aus denen er eine Theorie 
entwickelte. Tragen wir in obige Formeln die Partialvalenzen 
und konjugierten doppelten Bindungen ein, so erhalten sie folgende 
Gestalt: 
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OCH 8 



OCH 8 

fluoresciert 




C^C«H 5 



OCH 8 
fluoresciert nicht 




OCH, 



OCH a 

fluoresciert 




C=CHCH S 

I) 
O c H 6 



OCH 8 
fluoresciert nicht. 



In diesen Formeln sind einige der konjugierten doppelten 
Bindungen stark gezeichnet, andere nicht. Das hat folgende 
Bedeutung. Beim Dimethoxybenzophenon (II) muß die Partial- 
valenz des Kohlenstoffs der C=0-Gruppe Valenzkraft nach beiden 
Seiten abgeben. Das hat sie beim Dimethoxyacetophenon (I) 
nicht nötig. Hier kann die ganze Partialvalenz sich dem Benzol- 
kern zuwenden. Ähnlich ist es beim Dimethoxy-P-methylstilben 
(III) und beim Dimethoxy-l 1 -phenylpropen (IV). Aus diesen und 
vielen anderen Beispielen folgerte H. Eauffmann den Satz: „Je 
mehr ein Fluorogen zu seiner Bindung an ein Lumino- 
phor Partialvalenz beansprucht, desto großer ist seine 
Wirkung." Zur Illustration seien noch einige Beispiele gegeben: 
0CH 8 OCH 8 OCH 3 




— C 15 H 8] 



/ N^C— CH 8 



C a H 5 



/\^n-( 



0CH3 

fluoresciert 
OCH 8 



\/ V 

I ! 

OCH 8 
fluoresciert 



PC— OCoH 5 



\/ 




OCH 8 



OCH3 

fluoresciert 
OCH a 



CH=CH— COOH 




€N 



OCH 8 
fluoresciert 



OCH 8 




C^COO0 2 H 5 

II 
O 



fluoresciert fluoresciert nicht 
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OCH a 



^C=CHC,H & 
D 



( 



OCH 8 . 
fluoresciert nicht. 

Indem Ka uff mann die so gewonnenen Gesichtspunkte auf 
fluorescierende Akridin-, Phenazin- und Phenazoniumderivate über- 
trug, modifizierte er deren Formeln, indem er da, wo stärkere 
Inanspruchnahme der Partialvalenz erfolgt, doppelte Bindungen 
einzeichnete : 

, > C K H ~ /\Ä/\ 



3-6-Diaminoakridin C 6 H ft 

Aposafranin. 

Als Fluorogene erwiesen sich besonders die Gruppen C=0, 
CO OH und Derivate, die Äthylen-, Cyangruppe usw., und man 
sieht, daß diese auch zugleich chromophore Gruppen 
sind. Doch darf man nach Kauf f mann das Umgekehrte nicht 
annehmen. Da Körperfarbe und Luminescenzyermögen meist 
einander im Wege stehen, so wirken die stärksten Chromophore 
vielfach recht schwach fluorogen. Wohl aber kann man sagen, 
daß starke Fluorogene zugleich auch starke Chromophore sind. 

Aus dieser Erkenntnis heraus reiht Kauf f mann die Fluoro- 
gene unter die Chromophore ein und unterscheidet: 

1. Unselbständige Chromophore oder Chromophore 
erster Art. Sie sind dadurch charakterisiert, daß sie, an gewisse 
Ringe — wie Benzolringe usw. — gekettet, desto wirksamer sind, 
je mehr Partialvalenz bei dieser Verkettung beansprucht wird. 
Zu den unselbständigen Chromophoren gehören die Fluorogene. 

2. Selbständige Chromophore oder Chromophore 
zweiter Art. Ihre Wirksamkeit wird keineswegs durch einen 
maximalen Verbrauch von Partialvalenz bestimmt. Vielmehr 
kann ihr Einfluß im Gegenteil steigen, wenn der Anspruch an 
Partialvalenz sinkt. Die Wirksamkeit dieser Chromophore hängt 
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nur in untergeordnetem Grade von der Verteilung der Partial- 
valenz ab. Solche Chromophore vermögen schon in der Fettreihe 
sehr leicht Farbe zu erzeugen, z. B. die Azogruppe im Diazo- 
methan, die Nitrosogruppe im Nitrosobutan usw. 

Die Anschauungen H. Kauffmanns über den Zusammen- 
hang zwischen Fluorescenz und chemischer Konstitution und 
besonders seine Behauptung, daß durch sie sich ein neuer 
sicherer Weg zur Konstitutionsbestimmung eröffne, werden von 
A. Hantzsch heftig bekämpft. Auf die Kontroverse . beider 
Forscher sei verwiesen 1 ). 



XL 

Molekulare Umlageningen. 

Durch das Studium der Tautomerie- und Desmotropieerschei- 
nungen sind wir bereits in das Gebiet der molekularen Umlage- 
rungen hineingekommen. Handelte es sich bisher vorzugsweise 
um Veränderungen, bei denen das Kohlenstoffatomskelett erhalten 
blieb, und nur die Bindungen der Atome untereinander sich ver- 
schoben, so sollen jetzt die wichtigsten Fälle folgen, bei denen 
mit dem Bindungswechsel auch Dislokationen und Wanderungen 
von Atomen und Atomgruppen stattfinden. Solche Umlagertingen 
sind in der organischen Chemie sehr verbreitet. Sie zeigten sich 
bereits beim Beginn ihrer wissenschaftlichen Entwickelung, denn 
die klassische Synthese des Harnstoffs beruht auf einer Umlagerung: 

/NH 8 
CONNH 4 — > 0=0 

N NH 2 

Teils sind es, wie hier, isomere Verbindungen, von denen 

sich die eine in die andere umwandelt, teils ist die Umlagerung 

mit der Abspaltung von H 2 0, HHal., N 2 usw. verbunden, wobei 

intermediär ein dem umgelagerten isomerer Körper angenommen 

werden kann, z. B.: 

CH 8V yCH 3 CH 8V /CH 3 CH 3 v 

>C C< — > >C — C< — > CH3-7C.CO.CH,,. 

CK/ | | XJH 3 CH/ \/ X!H S CH/ 

OH OH O 



l ) Vgl. Kauffmann, Ber. 40, 838, 843, 2338, 2341, 4547; 
Hantzsch, ebend. 40, 1572, 3536 (1907); 41, 1214 (1908).' 
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Auch hier zeigte es sich, daß es stets ganz bestimmte 
Atomgruppierungen sind, die Umlagerungserschei- 
nungen zeigen. Die Ursache der Umlagerungen ist in den 
Fällen, wo zwei Isomere bei bestimmten Drucken und Tempera- 
turen gleichzeitig und unabhängig voneinander beständig sind, 
darin zu suchen, daß das eine Isomere einen höheren Energie- 
gehalt hat als das andere. Wenn auslösende Ursachen physika- 
lischer und chemischer Natur einwirken, vermag das eine Isomere 
unter Energieverlust in das andere überzugehen. Zum Teil finden 
solche Umlagerungen überaus leicht statt, zum anderen Teil werden 
sie erst durch energisch wirkende chemische Agentien hervor- 
gebracht. 

Für unsere strukturchemischen Anschauungen sind die 
molekularen Umlagerungen noch vielfach ein Schmerzenskind, 
denn oft genug müssen wir statt der stetigen und verfolgbaren, 
sprungweise Änderungen annehmen, für die es schwer und oft 
unmöglich ist, begründete strukturchemische Erklärungen zu 
geben. 

Zunächst mögen die wichtigsten, hier in Betracht kommenden 
Umlagerungen aufgeführt werden: 

Umlagerungen von Verbindungen der Cyansäure 
undlsocyansäure: Sie finden vorzugsweise durch die Wirkung 
der Wärme statt. 

0ONNH 4 — > CCKNHjV) 
Oyansaures Ammonium Harnstoff 

/H 8 

CONH.HjN.NHa — > CO *) 

NffH a .NH 8 
Cyansaures Hydrazin Semicarbazid 

N=C.SCH 8 — > S=C=NCH 8 8 ) 

C 6 H 5 .N=C= — > C 6 H 5 .C==N 4 ) 
Phenylisocyanid Acetonitril 



l ) Woehler-Berzelius, Jahresber. 12, 266 (1828). 
*) J. Thiele, Lieb. Ann. 270, 5 und 6 (1892); Ber. 27, 31 (1894); 
Thiele und Stange, Lieb. Ann. 283, 1 (1894). 
8 ) Journ. prakt. Chem. 37, 506 (1888). 
4 ) J.U.Nef, Lieb. Ann. 280, 296 (1894). 
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Hier seien zwei weitere Umlagerungen angefügt: 

OCH, O CH 8 

I -► II I l ) 

HC=N. C,H 5 HC— N— C e H 5 

Methylisoformanilid Methylformanilid 

und 

OC,H 8 O 0«H 6 

I -> II I *) 

C 6 H 5 . C=CH 8 C 6 H 5 . C-CH, 

a-Äthoxystyrol Phenyl-propylketon. 

Übergang von Äthersauerstoff in Aldehyd- und 
Keton Sauerstoff: 

— CH— CH > =CH.CHO; CH 8 .CH— CH« — > CH 8 .CO.CH 3 . 

\/ . \/ 

o o 

Derartige Umlagerungen werden durch Wärme und durch 
kataly tisch wirkende Substanzen hervorgerufen. Zu ihnen rechnet 
man die sogenannten Pinakolinumlagerungen : 

CH a . /CH 8 CH 8V y CH 8 CH 8 v 

>C C< — > >C C< — > CH 8 ->C— CO.CH 8 ») 

CH/ | | X CH 8 CH/ \y X CH 8 CH 8 / 

OH OH O 

Finakon Pinakolin. 

Diese Umlagerung ist sehr allgemein, und es haben sich 
dabei gewisse Gesetzmäßigkeiten in betreff der Wanderung ver- 
schiedener Gruppen ergeben. Auf einige sei kurz hingewiesen: 

(p-) CH 8 . C 6 H 4 . /C 6 H 4 CH 8 (p-) 

>C— C< 

C 6 H/| |\h 4 

OH OH 

lagert sich ausschließlich um zu: 

(p-)CH 8 C 6 H 4X 

C 6 H 5 -)C.CO.C 6 H 5 . 
(p-)CH 8 C 6 H 4 / 

Die Tolylgruppe wandert somit leichter als die Phenylgruppe. 
Bei Halogensubstitution im Benzolkern ist die Sache anders: 



(p-)ClC 6 H 4X / C 6 H 4 Cl(p-) 

yC C. 

C 6 H/ I | X C 6 H 8 
OH OH 



1 ) Wheeler und Johnson, Amer. Chem. Journ. 21, 185 (1899). 

2 ) Claisen, Ber. 29, 2931 (1896). 

8 ) Joum. russ. phys.-chem. Ges. 34, 537. 
Henriph, Neuere Anseh. a. d. Gebiete der organ. Chemie. ^4 



gibt 



— 210 — 

(P-)C1C,H 4X 
zu 40 Proz. — > C 6 H 8 ~C . CO . C„H 5 

(p-)01C f H 4 / 

(p-)ClC.H 4V 
zu 60 Proz. — > C,H 5 -)C . CO . C,H 4 Cl(p-). 

C 6 H/ 



Man schloß hieraus, das Phenyl leichter seinen Platz wechselt 
als p-Chlorphenyl a ). 

Sind nicht alle Wasserstoffatome des Glykols durch Kohlenstoff 
substituiert, so entstehen bei der Umlagerung Aldehyde und das fol- 
gende Beispiel zeigt zugleich, wie hier die Wanderung stattfindet : 
(p-)ClC 6 H 4 . OH— CH— C,H 4 Cl(p-) (p-)ClC 6 H 4 v 

|| . — ► >CH.CHO*). 

OH OH (p-)ClC 6 H/ 

Auch jene Umlagerung, die beim Verschmelzen aromatischer 

a-Diketone mit Eali stattfindet und die man als Benzilsäure- 

umlagerung bezeichnet hat, kann man hier unterbringen, wenn 

man den Umlagerangsverlauf folgendermaßen formuliert: 

OK OK 

I I 

C 6 H 5 .CO.CO.C f H 5 — > C 6 H 6 .C C— C,H 5 

+ 2KOH | | 

OH OH 
OK OK 

-> 0.H..O— ; pC 6 H 5 -> J;g>O<J5 OK0 

O 
Auch hier bleibt bei der Wanderung das Chlor in p- Stellung zum 
entsprechenden Kohlenstoff, wie folgendes Beispiel zeigt: 

(p-XacH, . co . co . c.H 4 ci(p-) -* glJScä> <Coo.K*) 

Wanderungen von Atomen und Atomgruppen, die an 

Sauerstoff gebunden sind, an Kohlenstoff: 

OCOCH 8 O COCH 8 

I -> H I &N 

CH 8 .0=CH.COOC,H 8 CHg.C— CHCOOC,H 5 6 ) 



l ) Acree, Americ. Chem. Journ. 1905, S. 189; vgl. auch Montagne, 
Bec. Trav. Chim. Pays-Bas 9, 225; 24, 105 (1905); 26, 256 (1907). 

■) Bec. 21, 30 (1902). 

8 ) Tiffeneau, Revue generale des Sciences pures et appliquee» 
1907, 8. 585. 

4 ) Ber. 38, 3738 (1905). 

5 ) Claisen, Ber. 33, 1242 und 3778 (1901). 
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OC 8 H 5 
C 6 H 8 .C=CH, 



C^ 1 ) 
C«H 5 .C— CH t 



Hierher gehören eine Anzahl von Umlagerungen, die Phenoläther 
und -ester durch Wärme oder katalytische Agentien erleiden, 
indem sie sich in kernsuhstituierte Phenole verwandeln: 

OH 



OCOOK 

I 



/ 



\/ 



\/ 



COOK 
*) 
Salicylsaures Kalium. 



OS0 8 H 



OH 




\/ 



OH 



A 



/ 



OH. 



OCOCH 8 
\ 



CE 



y 



OBr 



/ 
\ 



\/ 
i 

COCH, 
OH 



A/ 



COCH 8 



CE 



OH 



Br 



> 



\/- 



Br 



Br 



Br/NBr 

\> 
Br 



*) Claisen, Ber. 29, 2931 (1896). 

2 ) Kolbe, Journ. f. prakt. Chem. 27, 89; 31, 397; Schmitt, 
ebend. 31, 407 (1885). 

*) Baumann, Ber. 9, 55 und 1715 (1876); 11, 1097 (1878). 

4 ) Eijkman, Chem. Zentralbl. 1904, I, S. 1597. 

5 ) R. Benedikt, Lieb. Ann. 199, 127 (1879). 

14* 
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OAcyl OH 



1^/NH, 



•NHAcyl 



Wanderungen von Atomen und Atomgruppen, die aii 
Stickstoff gebunden sind, an Kohlenstoff: 

Diese Umlagerungen finden beim Erhitzen, durch katalytische 
Substanzen und durch Mineralsäuren statt. Sie zeigen sich be- 
sonders häufig bei Benzolderivaten, und sekundäre und tertiäre 
Amine lagern sich dabei in primäre und sekundäre Amine um. 

Hierher kann man die Umlagerung alkylierter Aniline rechnen, 
die von A. W. v. Hof mann und Martius entdeckt wurde 3 ). 

Erhitzt man die halogenwasserstoff sauren Salze der sekundären 
oder tertiären aromatischen Amine oder die quaternären Ammonium- 
salze auf 200 bis «350°, so wandern die substituierenden Gruppen 
in den Kern und besetzen da die p- bzw. o-Stellungen, treten 
aber nie in m-Stellung ein: 

C 6 H 4 .NH.C 8 H 4 .HC1 — -► C 2 H 5 ,C,H 4 NH,.HC1. 

Während hier die Wahrscheinlichkeit nicht gering ist, daß bei 
der hohen Temperatur eine primäre Spaltung des Alkylanilins in 
Halogenalkyl und Anilin stattfindet, die sich dann sekundär 
wieder zu kernsubstituiertem Alkylanilin umsetzen, ist in folgen- 
den Fällen eine wirkliche Umlagerung so gut wie gewiß: 

1. Phenylsulfaminsäuren lagern sich erst in o-, dann 
in p-Sulfosäuren des Anilins um 3 ): 

NH.SOgH 



A 



gibt mit verdünnten Säuren bei niederer Temperatur: 



x ) Auwers, Ber. 37, 2249 (1904). 

■) A. W. Hofmann, Ber. 4, 742 (1871); 5, 704 und 720 (1872); 
7, 526 (1874); 18,1821 (1885); Noelting-Baumann, ebend. 18, 1149 
(1885); Noelting-Forel, ebend. 18, 2680 (1885); Limpach, ebend. 21, 
640 und 642 (1888); Journ. of the Chem. Soc. 61, 420 (1892). 

8 ) E. Bamberger, Ber. 26, 490 (1893); 27, 361 (1894); 28, 401 
(1895); 30, 654, 1261 und 2274 (1897). 
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NH, 
/ l N/ S0 8 H 



mit konzentrierten Säuren: 

NH, 

A 



Y 

S0 8 H 

Behandelt man Phenylsulfaminsäure sogleich mit konzentrierter 
Schwefelsäure, so wird keine o-, sondern nur p-Sulfosäure gebildet. 

2. Aromatische Ni tramine (sogenannte Diazobenzolsäuren) 
lagern sich in Nitraniline um 1 ): 



NH, 




NO, 



NO, 



Aromatische Nitrosamine verwandeln sich in p-Nitroso- 
anilinderivate 2 ): 

C 6 H 5 .N.NO C 6 H 5 .NH 



A 



NO 



*) Bamberger, Ber. 30, 1252 (1897); siehe auch Stoermer, 
Ber. 31, 2528 (1898). 

*) O. Fischer und Hepp, Ber. 19, 2991 (1886); 20, 1247 (1887). 
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Diacylanilide werden durch Erhitzen in Acylamido- 
ketone übergeführt 1 ): 



COCH3 

I 

N— COCH 3 



\S 



C0CH3 

l 

NH 

I 
\ 



^ 



COO,H 5 

I 
NCOC.H, 

/\ 




000,H 6 



/ 

\ NH0O0 6 H 5 
N I 



COCH3 



V 

I 

COC«H 8 



Während hier nicht mehr als eine Acylgruppe in den Kern 
transportiert werden kann, ist das bei den folgenden Verbindungen 
anders : 

N-Chloracylanilide lagern sich in p- und o-Chlor- 
acetanilide um 2 ): 



COCH 8 
KCl 



COCH 8 

I 
NH 

A 



S 



/ 



Cl 

Das p-Chloracetanilid kann nun wieder in N-Chlör-p-chlor- 
acetanilid verwandelt werden, das nun sein Cl-Atom an N mit 
dem H-Atom in o-Stellung vertauscht. Dies Spiel kann fort- 
gesetzt werden, bis die p- und die zwei o-Stellungen des Benzol- 
kerns und das H-Atom an N ersetzt sind. In m-Stellung wird das 
Chlor nicht umgelagert: 



l ) Journ Chem. Soc. 85, 388 (1904). • 

*) Chattaway und Orton, Ber. 32, 3572 und 3635 (1899); ferner 
Blanksma, Kecueil 21, 327 (1902); Hantzsch, Ber. 33, 505 (1900). 



COCH 8 



0OCH 8 
NH 

A/ 



ci 




Cl 




\/\/ 



r 

Ol Cl 01 01 01 

Phenylhydroxylaminderiva,te gehen in p-Amido- 
phenolei) über: NH.OH NH, 

- Ä 

~* Y 

OH 
Diazoamidokörper werden in Amidoazokörper umge- 
wandelt : 



NH.N=N.0,H, 



\/ 



NH, 



N=N.C,H 8 
Auch bei dieser Reaktion ist es noch nicht sichergestellt, ob 
eine wirkliche Umlagerang oder eine Umsetzung beim Erhitzen 
der Diazoamidobenzole mit salzsauren Aminen stattfindet. 

Weiter erwähnen wir hier die Semidinumlagerung (halbe 
Benzidinumlagerung) bei p- substituierten Hy drazobenzolen 2 ) : 



/ 

N 


^>— NH-NH-/ 


J>-OC,H 5 <£ 






/ 


NH, 


^>-OC s H 5 

— ' (O-Semidin) 




\ 


NH,-/ ^>— NH— / 


■)-OC 8 H s 
— ' (p-Semidin) 



l ) Gattermann, Ber. 26, 1845 (1893); Wohl, Ber. 27, 1432 (1894). 

■) Vgl. P. Jacobson und Schüler, Ber. 25, 992 (1892); 26, 681, 
688, 699, 703 (1893); 27, 2700 (1894); Lieb. Ann. 287, 97 ff. (1895). 
Täuber, Ber. 25, 1019 (1892); Witt und Schüler, ebend. 25, 1018; 
27, 2351, 2358 (1894). 



r 

\_ 
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Ferner die Benzidinumlagerung bei Hydrazobenzoleu ] ) 



^>— NH . NH— / 






H,N— 



/" 



V 



"\ /' 



NH, 



Weiter gehört hierher die Umlagerang der Methylen- 
dianiline in Diphenylmethanderivate 2 ): 
NH.CH,.NHC 6 H 8 NH, NH, 

I I I 



/ 



\/ 



NH.CH,.NH— / 
i X 



/\ 



NO, 




CH,.C,H 4 NH,(p-) 
NH, 



/\ 



\/ 



\/ 



NO, 



-CH,- 



\/ 



Auch die Pyrrolumlagerungen seien an dieser Stelle 
erwähnt 8 ): 

HO, n CH HC, ,0h 



HC 1 



N 



OH 



J~l 



HCU L'COCHa 

N 
H 



COOH3 
C 4 H 4 N.CH, — > CH 8 .C 4 H 3 NH. 

Bekanntlich konnte A. Pictet 4 ) auf Grund einer solchen 
Pyrrolumlagerung die Synthese des Nikotins durchführen. 

Dann sei hier auf Umlagerungen in der Pyridin- und 
Chinolinreihe hingewiesen« 

Chinolumlagerungen. Durch die schönen Untersuchungen 
von Zinke, E. Bamberger und Auwers 5 ) wurde uns eine 

*) Zinin, Journ. f. prakt. Chem. 36, 93 (1863). 

*) Eberhardt und Welter, Ber. 27, 1810 (1894); 33, 250 (1900). 

•) Ciamician, Ber. 18, 881, 1828; 19, 1962; 20,698; 22,659,2518. 

4 ) Pictet, Ber. 38, 1904 (1905). 

*) Zinke, ebend.28, 3121 (1895); 34, 253 (1901); Lieb. Ann. 320, 
145 (1901); 322, 174 (1902); 325, 19 (1902); 329, 1 (1903); 330, 61 
(1904). Bamberger, Ber. 33, 3600 ff. (1900); 35, 1424, 3886 (1902); 
36, 1625, 2028 (1903). Auwers, ebend. 35, 443, 455, 465, 4207 (1902); 
36, 1861, 3902 (1903). 
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überaus reaktionsfähige Körperklasse erschlossen, die 
ihrer halbchinoiden Konstitution den Namen „Chinole" 
Als Beispiele seien nur folgende Typen aufgeführt: 



wegen 
erhielt. 



HO Alkyl 
\/ 



\ 



HO Alkyl 
\/ 
/*\ 
II II 



\ 



CH 3 CHC1, 



< 



c 



NH O 

In diesen Verbindungen können je nach den Versuchsbedin- 
gungen die eine oder die andere der Gruppen wandern, die am 
mit * bezeichneten Kohlenstoff sitzen. 

Mit wässeriger Schwefelsäure oder Natronlauge wandert z. 6. 
die Alkylgruppe in den Verbindungen I und II in eine Ortho- 
Stellung des Benzolkernes: 

OH 



HO Alkyl 
\/ 



II 
O 



OH 

I 



Alkyl 



V 



HO Alkyl 

x 



ii 

NH 



; 



^jAlkyl 



I 



/ 



OH NH NH, 

Behandelt man aber z.B. die Verbindung I mit alkoholi- 
scher Schwefelsäure, so entsteht der Äther einer Verbindung, 
die nunmehr die Hydroxylgruppe in Orthostellung enthält: 
HO Alkyl Alkyl 

X /xoh 

OH 

Aromatische Ammoniumhydroxyde, -sulfosäuren, 
-Cyanide lagern sich in tertiäre Oxyamine um 1 ): 
OH(SO a H)(CN) OH(S0 3 H)(CN) 



=C=; 






=NR S 



-X-r 



:> 



-NB. 



*) Hantzsch, Ber. 33, 293 (1900). 
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Als weitere gut charakterisierte Umlagerungen führen wir 
an: einmal die Chinonphenylhydrazone in Oxyazoverbin- 
dungen 1 ): 

<Z>-^ N= <=>=° 

COC 6 H 5 



COC 6 H 5 
Biese von Will stätter entdeckte Umlagerung findet auch. 
statt, wenn statt COC 6 H 5 , COCH 8 , COOC 2 H 6 am Stickstoff sitzen. 
Dann die Umlagerung der Azo Verbindungen in Hydra- 
zone 2 ): 

Acyl^C . N=N . C 6 H 5 — ► aS}> = n • N-C 6 H 4 
Acyl 7 Acyl | 

Acyl 

0. Dimroth und Hartmann, die diese Umlagerung stu- 
dierten, fanden, daß sie beim Erhitzen in trockenem Zustande auf 
Schmelztemperatur oder durch geeignetes Erwärmen in indiffe- 
renten Lösungsmitteln stattfindet. 

Weiter die Umlagerung der Aminoxyde in Oxyamine 3 ): 

OH 

I 

(CH a ) 2 N-<^ y -> (0H 8 ) 8 N-/_J> 

die der Bromdiazoniumchloride in Chlordiazonium- 
bromide 4 ): 

Br 8 C 6 H 2 N 2 Cl —- ► ClBr 2 C 6 H 2 N 2 Br. 

Als Umlagerungsreaktionen können wir ferner betrachten: 
die Zersetzung der Diazoniumverbindungen und die Sandmeyer- 
schen Reaktionen 6 ): 

C 6 H 5 N 2 OH — ► N, + C 6 H 5 OH 
C 6 H 5 N 2 Cl(Br) — > N 2 + C a H 5 Cl(Br) 
C 6 H 5 N 2 CN — > N 2 + C 6 H 5 CN usw., 

l ) Willstätter und Veraguth, ebend. 40, 1432 (1907). 
■) Dimroth und Hartmann, ebend. 40, 4460 (1907). « 
8 ) Bamberger und Tschirner, ebend. 32, 1889 (1899). 

4 ) A. Hantzsch, ebend. 30, 2334 (1897). 

5 ) Griess, Lieb. Ann. 137, 67 usw. Sandmeyer, Ber. 17, 1633, 
2650 (1884); 23, 1880 (1890). 
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die Verwandlung unsymmetrischer Monohalogenäthylen- 
derivate in Tolane 1 ): 

C:H 8 5 > C=C <Hal ~* 6 H 5 .(^C.C.H 6 
CH^ >C=0< Br — > C«H 5 .C=C.CH 8 , 

den Übergang der Phenyloxypivalinsäureester in a-Phe- 
nyl-/3-/3-dimethylacrylsäureester 2 ): 

/C H 8 ou 

C 6 H 5 .CHOH.0^CH 3 — > fl H 6 .C=C<~ä 8 , 

\coox | u±t » 

ooox 

weiter die Umwandlung von Säureamiden in. Amine unter 
dem Einfluß von alkalischer Bromlösung. Diese bekannt- 
lich von A. W. v. Hof mann entdeckte 8 ) Reaktion ist mit einer 
Umlagerung verknüpft: 

R.CO.NH, — ► R.NHj. 
Den Verlauf dieser Umlagerung erklärt man nach neueren Unter- 
suchungen 4 ) wie folgt: 

CH 8 .C=0 OH 8 .C=0 CH 8 .C.ONa Br.C.ONa 

I -> I -> II -> II -> 

HNH BrNH BrN CH 8 N 

NaOCONa Na,CO, 

CH 8 .N CH 8 .NH 2 

verwandt ist die Umlagerung von Oximen in Säureamide: 

R'- 
welche E. Beckmann 5 ) entdeckte. Sie findet vorzugsweise unter 



^,>C=NOH -> BCO.NHR', 



l ) Lieb. Ann. 279, 328, 335 (1894). Tiffeneau, Compt. rend. 
135, 1348. 

*) Tiffeneau, Rev. gener. des Sc. p. 587— 588 (1907). 

•) Ber. 15, 762 (1882). 

4 ) Hoogewerff und van Dorp, Bec. Trav. Chim. Pays-Bas 
15, 107 (1896). Stieglitz, Amer. Chem. Journ. 18, 752 (1896). Graebe 
und Bo8towzew, Ber. 35, 2747 (1902). Hantzsch, ebend. 35, 3579 
(1902). Siehe auch Lapworth, Nicholls Proc. of the Chem. Soc. 
London 19, 22 (1903). E. Mohr, Journ. prakt. Chem. 72, 297 (1905). 

6 ) Ber. 19, 988 (1896); 20, 1507, 2580; 21, 516 (1888). Lieb. 
Ann. 252, 1 ff. (1889). Zur Theorie der Beckmann sehen Umlagerung 
siehe dann: Beckmann, Ber. 27, 300(1894). Stieglitz, Amer. Chem- 
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dem Einfluß saurer Agentien, Phosphorpentachlorid usw. statt 
und spielt bei der Konstitutionsbestimmung stereoisomerer Ver- 
bindungen eine große Rolle. Sie wird neuerdings als ein Spezial- 
fall der soeben betrachteten Hofmannschen Umlagerung ange- 
sehen. 

Analog der Beckmann sehen Umlagerung formulierten 
A. v. Baeyer und V. Villiger 1 ) eine von ihnen entdeckte Um- 
lagerung von Ketonperoxyden in Säureester: 

I 
I /O 0=0 

c<| I 

| \ — > o 

c I 

Betrachtet man diese Umlagerungen nach ihrem Resultat, 
so findet in allen Fällen eine Vertauschung von Atomen und 
Atomgruppen statt, die mit größerer oder geringerer Struktur- 
änderung, häufig unter Austritt von H 2 0, HCl, N 2 usw., ver- 
bunden ist. , Oft macht man sich denn auch über den Verlauf 
solcher Umlagerungen einfache mechanische Vorstellungen und 
beschreibt ohne kausale Begründung die Tatsachen mit Worten. 
Bei der Umlagerung von Phenylhydroxylamin in p-Amidophenol : 

C 6 H 5 . NH . OH — > HO . C 6 H 4 . NH, 

sagt man z.B., daß die Hydroxylgruppe im ersten Körper ihren 
Platz mit dem in p- Stellung befindlichen Wasserstoffatom de» 
Benzolkernes vertauscht. 

Des öfteren, besonders bei komplizierteren Umlagerungen, 
wurden aber auch Erklärungen versucht, die die Annahme solcher 
sprungweisen Vertauschungen von Atomgruppen vermieden. Man 
nahm an, daß beim Übergang einer Verbindung in ihr Umlage- 
rungsprodukt Zwischenphasen entstehen, und das Schicksal einer 
solchen Annahme sei am Beispiel der Pinakolinumlagerung dar- 



Journ.18, 751 (1896); 29, 49 (1903). Nef, Lieb. Ann. 318, 227 (1901). 
Slosson, Amer. Chem. Journ. 29, 289 (1903). A. Werner und 
Piquet, Ber. 37, 4295 (1904). Sluiter, Bec. Trav. Chim. Pays-Bas 
24, 372 (1905). Wallach, Lieb. Ann. 346, 272 (1906). O. Diels 
und Stern, Ber. 40, 1631 (1907). 
l ) Ber. 32, 3625 (1899). 



— 221 — 

getan. E. Erlenmeyer sen. *) hielt es für möglich, daß sich hei 
dieser Umlagerung zuerst Wasser abspalte, wodurch ein Tri- 
methy lender ivat gebildet werde. Indem dies in anderem Sinne 
wieder aufgespalten wird, läßt sich die Umlagerung in strukturell 
kontinuierlicher Weise verstehen: 

OH,. OH 

Np n/ 




<^-CH s = H 2 0+ J>C 0/ 

JlCH 2 CH 8 / \/ X 



CH 8 
CH 8 

CH SV /CH, /CH« CH aV 

rS 8 > c - c f 0H — > CH 8 -9C .CO. CH 3 . 
CH/ -^ -OH ° Hs I^^OH OH./ 



Da sich nun aber auch Tetraphenylpinakon zu einem ent- 
sprechenden Pinakolin umlagert, so müßte sich, wenn obige Inter- 
pretation im Prinzip richtig wäre, der Umlagerungsmechanismus 
hier wie folgt vollziehen: 




">C— CO.C 6 H 5 



Es ist leicht ersichtlich, daß bei diesem Mechanismus der 
Benzolkern, der mit seiner Valenz 1 am Kohlenstoffatom II ge- 
bunden war, nach der Umlagerung mit der Valenz 2 (oder einer 
anderen von 1 verschiedenen) an das Kohlenstoffatom I gebunden 
ist. Es müßte also eine Ortsänderung in der Bindung des einen 
Benzolkernes stattfinden. 

Da sich Zwischenprodukte nicht isolieren ließen, so prüfte 
Montagne 3 ) die Umlagerung des p-Tetrachlorphenylpinakolins. 
Dieser Körper müßte sich in ein Pinakon verwandeln, bei dem 
ein Benzolkern das Chlor nun nicht mehr in p-, sondern — 
obigem Schema entsprechend — in m-Stellung enthält: 



x ) Ber. 14, 322 (1881). 

2 ) Recueil 24, 105 (1905); 25, 413 (1906). 
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(p-)01C 6 H 4 C 6 H 4 Cl(p-) fflVcO-CHCl^ 

OH OH 

Es zeigte sich aber, daß das nicht der Fall ist, sondern daß 

ein Pinakon entsteht, das wieder alle vier Chloratome in p-Stel- 

lung hat, also : 

(p-)C10 6 H 4X 

(p-)ci c 6 nAc— C 0— C 6 H 4 Gl (p-) 

(p-)ClC,H 4 / 

Dieser Befund wurde von Acree bestätigt und damit ist die 
Interpretation, welche eines der besagten intermediären Zwischen- 
produkte annimmt, in höchstem Maße unwahrscheinlich. 

Andere Forscher *) nehmen als Zwischenprodukt der Umlage- 
rung ein Oxyd an, das dem entstehenden Keton isomer ist: 

ch:>o— c<oh: — ch^ c ^p<oh: — ül) - 00 - *- 

OH OH O 

Nun sind aber Oxyde gegen wasserabspaltende Reagenzien 
relativ beständig, und so kam Montagne zu der Ansicht, daß 
bei der Pinakolinumlagerung charakterisierbare Zwischenprodukte 
nicht entstehen, sondern daß hier unter Wasseraustritt eine wirk- 
liche intramolekulare Atomumlagerung stattfindet. Dabei kann 
die Frage entstehen, ob der Wasseraustritt vor oder nach der 
Umlagerung sich vollzieht. Tiffeneau 2 ) kam durch das Studium 
jener Umlagerungen zu dem Resultat, daß die Yertauschung der 
Gruppen nach der Einwirkung des wasserabspaltenden Reagenzes 
stattfindet. Er gibt deshalb eine Interpretation, die nicht mehr 
ausdrückt, als daß zuerst 1 Mol. Wasser bei dieser Umlagerung 
austritt und daß sich dann die Gruppen zum Pinakon umrangieren : 

Ch:>|-^<ch: — chi>p^3 

OH OH ^ 

Von ganz besonderer Wichtigkeit für die Kenntnis des Sub- 
stitutionsprozesses im Benzolkern sind die Reaktionen, bei denen 

J ) Brlenmeyer jun., Lieb. Ann. 316, 84 (1901). Nef, ebend. 
335, 243 (1904). 

*) Rev. gener. 1907, 591. 
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Substituenten aus der Seitenkette in den Kern wandern. Be- 
trachten wir hier den Übergang des N-Chloracetanilids in p-Chlor- 
acetanilid : 

COCH 8 COCH 8 

C fl H 5 .NCl — > Cl.CflH4.NH 

Hier konnte man annehmen, daß entweder ein Molekül auf 
ein anderes chlorierend einwirkt oder daß einfach eine Ver- 
tauschung von Cl- und H-Atom in einem und demselben Molekül 
stattfindet. Im ersten Falle müßte die Verwandlung nach den 
Gleichungen bi- oder polymolekularer Reaktionen verlaufen, im 
zweiten Falle aber eine monomolekulare Reaktion sein. Als 
Blanksma nun die Reaktionsgeschwindigkeit im obigen Falle 
messend verfolgte, fand er, daß hier eine monomolekulare 
Reaktion stattfindet. Analog dürften auch die anderen Wan- 
derungen von Atomen und Atomgruppen aus der Seitenkette in 
den Kern als Vertauschungen innerhalb des Moleküls aufzufassen 
sein. Zwar hat man öfters auch Abspaltungsprodukte von Sub- 
stituenten der Seitenkette beobachtet. So ward bei der Umlage- 
rung von Phenylnitramin in o- und p-Nitranilin öfters salpetrige 
Säure nachgewiesen, indessen in so geringem Maße, daß diese 
Tatsache für die theoretischen Betrachtungen kaum in Betracht 
kommt. E. Bamberger, der diese Erscheinung entdeckte, sagt 
darüber 1 ): „Bei der Fülle chemischer Spannkraft, die in dem 
Phenylnitramin aufgespeichert ist, kann es nicht wundernehmen, 
wenn bei der Auslösung derselben ein geringer Teil des Stickstoffs 
in Form von salpetriger Säure ausgeschieden wird, wenn dieselbe 
auch nicht in Form der Nitrosogruppe präformiert war." 

Beim Studium der Diazoverbin düngen hatte Hantzsch in 
Gemeinschaft mit seinen Schülern Schleis sing und Jäger 1 ) 
gezeigt, daß bromierte Diazoniumcbloride sich leicht in chlorierte 
Diazoniumbromide umlagern, z.B. 

BraC^HjNCi — > ClBrjCflHgNBr 

N N 

Die Bedingungen, unter denen diese eigentümliche Umlage- 
rung stattfindet, waren die folgenden 2 ): Bas Umlagerungs- 



a ) Ber. 30, 2337 (1897). 
*) Ebend. 33, 505. (1900). 
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bestreben wächst mit der Zahl der im Benzolring befindlichen 
Bromatome. Nur die in o- und p-Stellung befindlichen Brom- 
atome werden gegen Chloratome ausgewechselt, nie die in m-Stel- 
lung befindlichen Bromatome. Die Umlagerung vollzieht sich in 
äthyl alkoholischer Lösung sehr rasch, in wässeriger sehr langsam. 
Durch Anwesenheit freier Salzsäure wird sie mäßig, durch Steige- 
rung der Temperatur aber sehr stark beschleunigt. 

Nun war es denkbar, daß auch diese Reaktion dadurch zu- 
stande kommt, daß ein Molekül auf ein zweites Molekül einwirkt, 
mit anderen Worten, daß die Umwandlung eine sogenannte bimole- 
kulare Reaktion ist. Als indessen Hantzsch und Smythe die 
Umlagern ngsgesch windigkeit des Tribromdiazoniumchlorids in 
methylalkoholischer Lösung maßen, fanden sie Konstanten, die 
auf eine monomolekulare und nicht auf eine bimolekulare 
Reaktion stimmten. Auch diese Umlagerung ist somit ein Prozeß, 
der sich innerhalb eines einzigen Moleküls vollzieht. 

Indessen sind auch Fälle bekannt geworden, wo die Um- 
lagerungen durch Zwischenprodukte hindurchgehen, die man unter 
günstigen Verhältnissen fassen kann. Als Beispiel sei hier die 
Umlagerung von Imidoäthern in Säureamide angeführt. 

Bisubstituierte Imidoäther lagern sich nach W. Wislicenus 
beim Erhitzen mehr oder weniger leicht und glatt in Säureamide 
um *), z.B. 

Nun fanden Wheeler und Johnson 2 ), daß mono substi- 
tuierte Imidoäther durch Alkyljodide schon bei Temperaturen 
unter 100° in Säureamide übergehen. Hier ist man genötigt, 
folgenden Reaktionsverlauf anzunehmen: 

C 6 H 5 . 04 + JO g H 5 = C fl H 5 . CC = C 8 H 5 J 

%H ^NH.JC 2 H 5 

Analog dieser Wheeler-Johnson sehen Umlagerung ver- 
läuft die Umlagerung des Benzimido-/?-chloräthylesters in /J-Chlor- 

*) Ber. 33, 1467 (1900). 

8 ) Ebend. 32, 41 (1899). Amer. Chem. Journ. 21, 185; 23, 140 
(1900). 
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äthylbenzamid, welche Gabriel und Neumann folgendermaßen 
formulierten a ) : 

C,H 5 .C4 -^ C 6 H 6 .C^ 

W. Wislicenus zeigte nun 2 ), daß diese Umlagerung im Sinne 
der Wheele r sehen Interpretation durch sogenannte intramole- 
kulare Alkylierung verläuft, wobei er die Zwischenprodukte zu 
fassen vermochte: 

/OCH a . CHj Gl ,OCH s . CH 2 C1 

1. 2C.H 5 .C4 = C 6 H 5 .C/ 

^NH ^NH.HCl 

/0-CH 8 

^N— CH Ä 
/0-CH 8 /y O 

2. C 6 H 5 . 0/ | -f HCl = C 6 H 5 . 0<f 

^N— 0H t X NH . CH 2 . 0H 8 C1 

Wie man sieht, gibt es auch auf diesem Gebiete mehrere Mög- 
lichkeiten, nach denen Umlagerungen verlaufen können. Es muß 
von Fall zu Fall entschieden werden, ob eine intramolekulare 
Vertauscbung von Atomen oder Atomgruppen stattfindet, oder ob 
mehrere Moleküle miteinander reagieren. Auch hier sind die 
physikalisch-chemischen Methoden von größter Bedeutung für die 
Ergänzung der chemischen geworden. 

Was nun die Erklärung des Mechanismus jener Umlage- 
rungen anbetrifft, die ohne faßbare Zwischenprodukte oder gar 
monomolekular verlaufen, so ist sie durch die Strukturchemie 
nicht leicht zu geben. Denn hier scheinen wirkliche, sprungartig 
verlaufende Dislokationen von Atomen und Radikalen vorzuliegen. 
Man ist in solchen Fällen gezwungen, direkte Dissoziationen von 
Atomen und Atomgruppen anzunehmen, und hier haben öfters 
Nefs Anschauungen 3 ), zum Teil in modifizierter Form, Anwen- 
dung gefunden. 

Vielfach sucht man diese Umlagerungen auch als das Resultat 
intramolekularer Atombewegungen darzustellen , indem man An- 
nahmen über Form und Bewegung gewisser Atome macht. Man 



*) Ber. 25, 2386 (1892). 
*) Ebend. 35, 164, 1991 (1902). 

8 ) Vgl. auch J. ü. Nef, Lieb. Ann. 298, 307 (1897); 318, 137 
(1901). Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1564 (1904). 

Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. 25 
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stellt sich dann vor, daß das Atomsystem einer umlagerungs- 
fähigen Verbindung Bewegungen zwischen zwei oder mehreren 
stabilen Stadien ausführt. Dabei werden Phasen durchlaufen, 
die als chemische Verbindungen nicht existenzfähig sind. Vor 
allem ist es A. Lapworth 1 ) gelungen, auf Grund der herrschen- 
den Vorstellungen über das Kohlenstoffatom die Umlagerungs- 
erscheinungen sehr allgemein darzustellen. Seine Ausführungen, 
denen natürlich die Mängel aller Betrachtungen anhängen, die 
sich auf Bewegungsvorgänge bei Atomen beziehen, können nur 
kurz und mit Auswahl wiedergegeben werden. Im Anschluß an 
theoretische Entwickelungen Armstrongs 2 ) weist Lapworth 8 ) 
darauf hin, daß molekulare Umlagerungen (einschl. Tautomerie 
und Desmotropie) nur bei ganz bestimmten Atomgruppierungen 
eintreten. Von diesen Atomgruppierungen seien zunächst zwei 
hervorgehoben, die leicht ineinander übergehen, nämlich: 

ET? . "ü ^^""^ X 1 . ~C* "C 

I I (I) 

Hier können E lf E 2 , E s Elemente wie C, N, 0, S usw. sein, 
während Rj, E 2 usw. Substituenten an diesen Elementen bedeuten 
sollen. 

Wenn nun, wie das meist der Fall ist, an E s noch ein be- 
weglicher Substituent R 2 , wie z. B. H sitzt, so nimmt das Schema I 
folgende Form an: 

I . XJg . -Eig rf Xi| . -Eig . Jllg rf Xij . Xij . TJq 

II /\ I I (H) 

Dieser letztere Prozeß kann sich sowohl nach der einen wie 
nach der anderen Richtung hin vollziehen, bei tautomeren Sub- 
stanzen nach beiden. Er kann je nach den Verhältnissen alle 
drei Stadien oder auch nur zwei durchlaufen. 

Von dem Mechanismus dieser Umlagerungen gibt Lapworth 4 ) 
ein Bild für den Fall, daß E 1 =E 2 =E 3 =C ist und man das 
C-Atom als ein Tetraeder darstellt. Denkt man sich das fertige 



l ) A Possible Basis of Generalisation of Intramoleoular Ghanges 
in Organic Compounds. Journ. of the Chem. Soc. London 73, 445 (1898). 
8 ) Ebend. 51, 258 (1887). 
8 ) Ebend. 51, 1887 (1887). 
4 ) Ebend. 73, 445 (18 
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Molekül so auf die Ebene des Papiers gelegt, daß die charakteri- 
stischen Bindungen in dieser Ebene liegen, so genügt es, die auf- 
liegenden Flächen des Tetraeders zu zeichnen. Doppelte Bindungen 
kennzeichnen sich dann durch Berührung der Kanten, einfache 
durch Aneinanderstoßen der Ecken. Für das Schema II ergibt 
sich dann folgendes Bild, bei dem Pfeile die Richtung angeben, 
in der sich die Atome bewegen müssen: 







VI. 

Man braucht hierbei keineswegs anzunehmen, daß die labilen 
Gruppen 1^ und R 2 (in der Figur # und Q) wirklich frei werden, 
sondern eher, daß sie sich immer unter dem Einfluß der Anziehung 
von C x und C 8 befinden, in gewissen Augenblicken aber in der 
Wirkungssphäre beider stehen. 

Spielt sich dieser Prozeß reversibel ab, so haben wir Tauto- 
merie, verläuft er nur nach einer Richtung, so liegt molekulare 
Umlagerung (einschl. Desmotropie) vor. Dabei kann dieser Prozeß 
vollständig oder nur zum Teil vor sich gehen. Folgende Reak- 
tionen lassen sich unter dieses Schema bringen: 



Ei E 2 E 3 
(B)HS . C i N 
Thiocyansäure 

E 1 E 8 E 8 
(R)HO . C ! N 
Cyansäure 

Ei E 2 E a 
HN : : NH 

Carbodiimid usw. 



Ei E g E 8 
8:0: NH(R) 

Isothiocyansäure 

Ei E 2 E„ 
0:0: NH(R) 
Isocyansäure 

E t E t E 3 
N i C . NHH 

Cyanamid usw. 



15* 
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I Jiig J^3 Xi| ÜJg Xj s 

HO : N Z£± O : C : NH 
Lactim Lactam 

HC . N : O ^± : N . OH 

Nitroso- Isonitroso- 

O O 

HC . N : O ^± C : N . OH 

1 XJg Xj 8 £i| -Eig Xi 3 

Nitro- Isonitro- 

CH 8 

O : C . CHH . COOC a H 5 
Ei E s E a 

Acetessigester 

O : C . CH 8 . C 2 H 5 

Ei E g E 8 

Setzt sich nun an die umlagerungsfähige Kette R . E x . E 2 : E s 
bei E 3 noch eine weitere ungesättigte Atomgruppe . E 4 : E, an, so 
sind, bei analogen Bewegungen der Tetraedersysteme, folgende 
Verschiebungen möglich : 

ET? « 1? "C « T? > T? • T? T? "C . T? ' ^ T? • TS* 1? • TP "C 

' (in) 



CH 8 

HO C : CH . COOC 8 H 5 
E! E 8 E a 
Oxycrotonsäureester 

C 2 H 5 . C : CH 2 

Ei Eg E 8 



! . ±Li ft . Xi 8 . ±i 4 . Üj 5 



Hierher gehören die Umlagerungen : 



HO 



„< 



H H 
C C 

x )>C.N:0 

E i E * CH~CH E » 
E 8 E 4 
C C 

N=0 



0:C <ID C< H 
C 

c c 

c w/ c 

HO.C C.N:NC 6 H 5 

ET? "ü f "ü 

! ±Jg Xjj, ±j 4 Jl»5 



H H 
C C 

: o/ N.i 



"\ // 

C CH 
HH 

C 
0:C C 

c 



C . N : O 



=/ 



C=N.OH. 



C 



o=c 



c 
c 

> 

C.N:NC 6 H Ä 
H 



C 

0=C C=N.NH.C 8 H 5 . 

ET? "ü "ü "E* 
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Für den Fall, daß an den Elementen E 8 und E 6 noch Wasser- 
stoffatome oder Substituenten sich befinden, haben wir noch die 
weitere allgemeine Form: 



I I I 

R x B, B 8 



EX 1 • "C "ü • "E* 

I I I 

Xtg XV j -Kg 



ET? • TS* ~U* m t? 

! . ±U S . üi 3 . Xu 4 . Xi & 

I I I (IV) 

R 2 R 8 B-i 

Solche Wanderungen kommen besonders bei Benzolderivaten 
vor und wir' können unter dieses Schema jene Umlagerüngen 
bringen, die der Sulfurierung, Nitrierung usw. des Anilins 
analog sind: 



H 
C 



HS0 8 .NHc/ 



H 
C 

~\CH 

H H 
E 8 E 4 



H t NC; 



H 8 N.C/ 



H 
C 

>H 

C "0 
I H 
SO a H 




>CS0 3 H, 



weiter die Bildung der Toluidine aus Monomethylanilin : 



H 
C 

CH 8 .NH.c/~ 

C~ 
H 



H 
C 

~~\cH 

C 
H 

C 

H £ NC^~ 
C 



c 



I 






CH a 



C 

x/C C H 8 , 
"0 



weiter die Semidin- und Benzidinumlagerung: 

NH 



H 

HC! 



HN.NHC 6 H 5 
C 

V 



NH 



c 

H 



*,CH 

!cH 



Hc/ Nv l C<2 H ° 6H5 
JbL 



HC 



C 
H 



CH 



HC, 
HC! 



/\C 



H 
CH 



C 

I 
NHC.Hj 
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NH, NH, 

C C 

HcA,C H HC/%CH 

** — *• usw. 

KC^JOK HC'IJOH 

C C 

I I 

NHC 6 H 5 C 6 H 4 NH, 

Läßt sich so die Entstehung von o- und p- Derivaten von 
einem gemeinsamen Gesichtspunkte aus betrachten, so versuchte 
Lapworth auch für die Substitution in m -Stellung eine Erklärung" 
zu geben. Auf diese und auf die Atomverschiebungen, bei denen 
zugleich Abspaltungen einfacher Moleküle stattfinden, kann nur 
verwiesen werden a ). 

Anschauungen über den Mechanismus intramolekularer Um- 
lagerungen, die ebenfalls auf intramolekularer Bewegungsfähigkeit 
mehrwertiger Elemente beruhen, hat auch E. Erlenmeyer jun. 
in Lieb. Ann. 316, 75 (1901) entwickelt. Siehe auch Knoeve- 
nagel, Lc. 

Vor ganz kurzer Zeit hat dann M. Tiffeneau 2 ) in einer 
lesenswerten Studie diejenigen Umlagerungen behandelt, die als 
wirkliche intramolekulare Veränderungen zu betrachten sind. Er 
teilt sie in zwei große Gruppen ein. Die erste umfaßt diejenigen 
Umlagerungen, welche sich ohne Additions- und Eliminations- 
erscheinungen vollziehen, wo also das Umlagerungsprodukt die- 
selbe prozentische Zusammensetzung hat, wie das Ausgangsmaterial 
(Phenylhydroxylamin in Amidophenol, Phenylsulfaminsäuren in 
Anilin sulfosäuren usw.). Hier ist der Mechanismus der Umlage- 
rung nach Tiffeneau der folgende: Zuerst findet Bruch (Dis- 
soziation) gewisser Atombindungen im Molekül statt und dann 
vertauschen Atome und Atomgruppen ihre Plätze. 

In der zweiten großen Gruppe sind alle Fälle vereinigt, bei 
denen mit der Umlagerung ein Austritt von Halogenwasserstoff, 
Wasser, Stickstoff usw. verknüpft ist. Hier nahm man bisher 
meist an, daß durch den Austritt jener Verbindungen und Ele- 
mente Zwischenprodukte mit fertigen Bindungen zwischen den 



*) 1. c, 8. 454. 

*) Eevue generale des Sciences pures et appliquees 1907, p. 583 ff. 



— 231 — 

Atomen entstehen. Dabei wurde häufig vorausgesetzt, daß sich 
die Vertauschung der Gruppen durch eine Art von Kontaktwirkung 
des umlagernden Reagenzes schon ganz im Anfange vollzieht. 
Tiffeneau kommt auf Grund seiner Betrachtungen zu anderen 
Ansichten. Er glaubt, daß bei allen molekularen Umlagerungen 
die Vertauschung der Gruppen nicht im Anfange, sondern erst 
später stattfindet. An Stelle strukturell existenzfähiger Zwischen- 
produkte, die sich infolge anfänglicher Veränderungen bilden 
sollen, nimmt er intermediäre Systeme mit freien Valenzen an, 
die als solche nicht existenzfähig sind, sondern sich umlagern 
müssen, um strukturell mögliche chemische Verbindungen zu geben. 
Nach Tiffeneau setzt sich jede Umlagerung aus zwei Phasen 
zusammen. Zunächst bildet sich durch die umlagernden Agenzien 
eine Phase der Desorganisation mit strukturell nicht existenz- 
fähigen Zwischenprodukten. Dann ordnen sich in der zweiten 
Phase der Reorganisation die Atome durch teilweise Umlage- 
rung zu beständigen chemischen Verbindungen. Es ist wahr- 
scheinlich, daß beide Phasen sich gleichzeitig abspielen. 



XII. 

Basische Eigenschaften des Sauerstoffs. 

Nachdem von Blomstrand l ) und Mendelejeff 2 ) (1871) 
die Möglichkeit theoretisch dargetan war, daß Sauerstoff auch 
mehr als zweiwertig reagieren könne, zeigte Friedel 1875 auf 
experimentellem Wege 3 ), daß sich Methyläther mit Salzsäure zu 
einer wohldefinierten chemischen Verbindung (CH 3 ) 2 0.HC1 ver- 
einigen kann. Indem er die Konstitution dieses Körpers dis- 
kutiert, kommt er zu dem Schluß, daß der Sauerstoff in diesen 
Verbindungen vierwertig fungiert. Ein Jahr später fanden 
A. v. Baeyer und E. Fischer 4 ) eine salzartige Verbindung von 
Fluorescein mit Schwefelsäure und eine solche von Orcinphtalem 



%l ) Chemie der Jetztzeit 1869. 
*) Ostw. Klassiker, Nr. 68, S. 108. 
8 ) Bull. Soc. chim. 24, 166, 241. 
4 ) Lieb. Ann. 183, 1 (1876). 
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mit Salzsäure. 1877 zog van't Hoff in seinen „Ansichten über 
organische Chemie" a ) eine Parallele zwischen Sauerstoff und 
Schwefel, die ja auch im periodischen System der gleichen Gruppe 
angehören : Wenn auch nicht so augenfällig "wie beim Schwefel, 
treten beim. Sauerstoff in manchen Derivaten neben den zwei 
ersten Valenzen zwei weitere hervor, die aber eine andere Natur 
zeigen als die ersteren. Während die ersten zwei Valenzen 
bestimmt negativ sind, zeigen die dritte und vierte ausgesprochen 
positiven Charakter. In den folgenden Jahren kamen vereinzelt 
immer neue Verbindungen sauerstoffhaltiger Körper mit Säuren 
auf und es erschienen Untersuchungen, in denen die Vierwertig- 
keit des Sauerstoffs auch auf physikalisch - chemischem Wege 
bewiesen wird 2 ). 

Im Jahre 1859 fanden Collie und Tickle 3 ), daß das stick- 
stofffreie Dimethylpyron (I) 



hcA 



CH 3 C 



CO CO 

CH HCd^CH 

II 

v yC . CH 3 



C C H a C H a Kj 



\/ 
O N 

H 

in seinem Verhalten gegen Säuren eine weitgehende Ähnlichkeit 
mit dem Dimethylpyridon (II) zeigt. Wie letzteres, bildet es in 
wässeriger Lösung mit Mineral- und anderen Säuren Salze, z. B. 
(CHs^CsHgOa.HCl, die sich mit Edelmetallchloriden usw. in 
ganz ähnlicher Weise zu komplexen Salzen vereinigen, wie die 
Chlorhydrate der Amine. Collie und Tickle nehmen deshalb 
an, daß Sauerstoff, ähnlich wie Stickstoff, nur in schwächerem 
Maße, Residualaffinität besitzt. Da zudem beinahe alle organischen 
iSauerstoffverbindungen mit Säuren und Alkalien reagieren, halten 
die beiden Forscher es nicht für ausgeschlossen, daß diese Reak- 
tionsfähigkeit in der Residualaffinität des Sauerstoffs ihre Ursache 
hat. Um die Salzbildung zu erklären, nehmen sie nun an, daß 
Sauerstoff in basischen Verbindungen Stickstoff, Phosphor oder 



x ) Lieb. Ann. 1, 62 f. 

*) Brühl, Ber. 28, 2847, 2866; 30, 163 (1897); 33, 1710 (1900). 
Eine genaue historische Zusammenstellung siehe Waiden, ebend. 34, 
4185; 35, 1764 (1902). 

8 ) Journ. ehem. Soc. 1899, S. 710; 1904, 8.971. 



— 233 — 

Schwefel vertreten kann. Die so entstehenden Sauerstoffver- 
bindungen sehen sie als Derivate einer hypothetischen Base: 
Oxoniumhydroxyd H 8 O.OH an, die den Basen: 

H 4 NOH, H 4 POH, H3SOH, H 8 JOH 

an die Seite zu stellen ist. 

Ziemlich gleichzeitig war F. Kehr mann 1 ) zu ähnlichen 
Resultaten gekommen. Drei Farbstoffe, die man damals folgender- 
maßen formulierte: 



I N 



HN 



O 

I 



+ HCl; 



NH, 

w 



+ HC1; 



n 



NE 




C 6 H fi Ol 
III 

zeigten eine so weitgehende Ähnlichkeit in physikalischen und 
chemischen Eigenschaften, daß Unterschiede in der Konstitution, 
wie die obigen Formeln sie zeigen, nicht existieren konnten. Da 
III nach eingehender Experimentaluntersuchung als o-chinoide 
Azoxonium Verbindung erkannt war, änderte Kehrmann die 
Formeln von I und II nach dem Vorbilde von III in folgender 
Weise» ab : 



NH 8 

I N 



s o 

Gl 
Ia 



NH g 

I N 

I ; 

Cl 
IIa 



l ) Ber. 32, 2601 (1899). 
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Ia erscheint danach als Chlorid der Azoxoniumbase : 

I N 



H n/\/%/\ 

M 2 JN Q 



OH 



Da bei Kehrmanns Verbindungen sich noch Stickstoff im 
Molekül befand, so konnte eingewendet werden, daß vielleicht 
doch dieser und nicht der Sauerstoff die basischen Eigenschaften 
bedingt. Darum untersuchte A. Werner 1 ) stickstofffreie Sauer- 
stoffverbindungen auf ihr Vermögen, Salze zu bilden. Er ging 
aus von dem Pyronderivat Xanthon: 

CO 





Durch Reduktion geht dies leicht über in Xanthhydrol: 



Hv /OH 
C 



o 
I 



und dieser Körper bildet mit Säuren Salze, aber nicht nach 
Formel I, sondern nach der isomeren folgenden: 

CH 



O 

I 
OH 

II 



x ) Ber. 34, 3300 (1901). 
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Darum nennt Werner die erstere Formel Pseudoxanthonium- 
base, letztere die echte Xanthoniumbase. Die gelben Lösungen 
des Xanthhydrols und seiner Derivate in Säuren enthalten also 
Salze, wie z. B. 

CH 



O 

I 
Cl 

die sich zwar in fester Form als solche nicht gewinnen ließen, 
wohl aber als Doppelsalze mit FeCl 3 , PtCl 4 , HgCl 2 usw. isolier- 
bar waren. 

Nun wurden die Fälle häufiger, wo der vierwertige Sauer- 
stoff zur Erklärung neuer Reaktionen herangezogen wurde x ). 
Aber erst die Arbeiten von A. v. Baeyer und V. Vi 11 ige r ver- 
liehen der Frage eine weittragende und allgemeine Bedeutung 2 ). 
Sie wiesen auf experimentellem Wege eine völlige Analogie des 
Sauerstoffs mit dem Stickstoff bei der Salzbildung nach, indem 
sie zeigten: 1. daß die Sauerstoffsalze keine Additionsprodukte 
der Säuren an doppelte Bindungen sind; 2. daß dieselben Ein- 
flüsse, welche die Basizität des Stickstoffs erhöhen oder ver- 
kleinern, in demselben Sinne auch auf die Basizität des Sauer- 
stoffs einwirken, z. B. : 

H 3 N H 2 

Base neutral 

(C 2 H 5 ) 8 N (C 2 H 5 ) 2 

starke Base schwache Base usw. ; 

3. gelang es ihm nachzuweisen, daß der Sauerstoff in jeder 
Bindungsform basische Eigenschaften zeigt. Einerlei, ob 
er ätherartig, als Hydroxyl oder in doppelter Bindung mit Kohlen- 
stoff gebunden ist, stets zeigt er sich befähigt, mit Säuren Salze 
zu bilden, indem er zwei neue Valenzen betätigt. Die Kunst 
bestand hier darin, passende Säuren ausfindig zu machen und 
v. Baeyer und Villiger fanden die komplexen Säuren (Ferro- und 



l ) Siehe Willstätter, Ber. 33, 1636 (1900). 
s ) Ber. 34, 2679, 3615 (1901); 35, 1201 (1902). 
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Ferricy an Wasserstoff säure, Kobalti Cyanwasserstoff säure, Platin chlor- 
wasserstoffsäure usw.) als besonders geeignet, auch sehr schwache 
Basizität nachzuweisen. Mit ihnen gaben zahlreiche Äther, 
Alkohole, Aldehyde, Ketone, Säuren, Säureester meist wohl definier- 
bare, salzartige Verbindungen, und es zeigte sich, daß diese Körper 
sich in ihrem Verhalten in nichts von schwachen stickstoffhaltigen 
Basen unterscheiden. Damit kam es zur allgemeinen Erkenntnis, 
daß die Ligenschaft, die beim Stickstoff schon längst augenfällig 
wurde, nämlich unter gewissen Einflüssen aus dem dreiwertigen 
in den fünf wertigen Zustand überzugehen, auch dem Sauerstoff 
eigen ist, nur geht er aus dem zweiwertigen in den vier wertigen 
Zustand über. Es sind also basische Eigenschaften, die das 
Sauerstoffatom zu zeigen vermag. 

Auch auf eine noch andere Art läßt sich meines Erachtens die 
Analogie zwischen Sauerstoff und Stickstoff erweisen. Durch die 
schönen Untersuchungen von E. Bamberger 1 ) ist nachgewiesen 
worden, daß bei der Sulfurierung von aromatischen Aminen und 
speziell des Anilins der Angriff der Schwefelsäure zuerst an der 
Amidogruppe stattfindet. Das gebildete Sulfat spaltet leicht 
Wasser ab und geht in Sulfa min säure über und in dieser erfolgt 
der Transport der Sulfogruppe aus der Seitenkette in den Kern 
durch molekulare Umlagerung: 

NH 2 .H 8 80 4 NH.S0 8 H NH, NH, 

J J .an tt 1 



/\ 



/\ /\/ 



\/ 



S0 8 H 



J 



I 
S0 8 H 

Beim Phenol beobachtete Baumann 3 ) bereits 1878 eine 
ganz ähnliche Reaktion, als er fand, daß phenolschwefelsaures 
Kali durch Erhitzen in das Kaliumsalz der Phenol- p-sulfosäure 
verwandelt wird: 



*) Ber. 30, 654, 2274 (1897). 

*) Analog wie die Sulfurierung verläuft die Nitrierung (vgl. 
E. Bamberger, 1. c); vermutlich auch die Bromierung usw., s. a. 
H. Wieland, Ber. 40, 4269 (1907). 

8 ) Ber. 11, 1909 (1878); s.a. Schmitt, Journ. f. prakt. Chem. 31, 
409 (1885); Claisen und Hasse, Ber. 33, 3780 (1901) usw. 
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A 



\/ 



Um nun noch dem Einwände zu begegnen, daß jene Sauer- 
stoffsalze Molekular verbin düngen sind, ähnlich wie die Pikrate 
aromatischer Kohlenwasserstoffe, wies besonders Waiden 2 ) auf 
physikalisch-chemischem Wege nach, daß die Verbindungen des 
Dimethylpyrons mit Säuren Elektrolyte, also wirkliche Salze sind. 
Wal den s Versuche erstreckten sich 1. auf den Birotationsrück- 
gang des Traubenzuckers in Gegenwart von Dimethylpyron 
(Nachweis von Hydroxylionen) ; 2. auf die Verteilungskoeffizienten 
von Pikrinsäure bzw. Pikrinsäure und Dimethylpyron zwischen 
Wasser und Benzol; 3. auf die Gefrierpunktserniedrigung von 
reiner Salzsäure bzw. Salzsäure und Dimethylpyron in wässeriger 
Lösung; 4. auf die Ermittelung der elektrischen Leitfähigkeit von 
Dimethylpyron allein, sowie Dimethylpyron mit einer Säure 
(Pikrinsäure) a) in flüssigem Schwefeldioxyd, b) in Acetonitril,. 
c) in Wasser. 

Es ergab sich, daß Dimethylpyron eine schwache Base ist,, 
stärker basisch als Harnstoff, aber wesentlich schwächer als 
Anilin. Zugleich ist das Dimethylpyron auch eine schwach saure 
Verbindung. Es vermag also sowohl Wasserstoff- als auch Hydr- 
oxylionen in gewissen Lösungen zu bilden, es ist ein amphoterer 
Körper. 

Der Sauerstoff zeigt somit basische Eigenschaften und man 
nimmt jetzt allgemein an, daß seine Salze mit Säuren ammonium- 
artige Salze sind. Diese Verbindungen, in denen der Sauerstoff 
also vierwertig reagiert, nennt man Oxonium Verbindungen 3 ). 



l ) Es liegt nahe, anzunehmen, daß bei der Sulfurierung des Phe- 
nols auch zuerst ein Bauerstoffsalz des Phenols mit Schwefelsäure 
(etwa 6 H 6 O . H,S0 4 ) gebildet wird, das aber sofort unter den üblichen 
Reaktionsbedingungen durch den ebenfalls nicht isolierbaren Schwefel- 
säurephenylester in die Sulfosäure verwandelt wird. 

*) Ber. 34, 4189 (1902); 35, 1764 (1903). Vgl. auch O. Sackur, 
ebend. 35, 1242 (1902). 

8 ) E. Wedekind, Ber. 38, 421 (1905). 
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Viele Oxoniumsalze formuliert man bo, daß sie den Salzen 
tertiärer Stickstoffbasen entsprechen, also 

c x/ c 
o 

H' \A.c (Säurerest), 

andere lassen sich den quaternären Stickstoffbasen vergleichen 
und haben folgende Formel: 

O 

I 
Ac 

A. Werner 1 ) glaubte anfangs beim Dimethylpyron , dessen 
Salze man folgendermaßen formuliert: 



HC| 
CH a c! 



CO 



CH 



CCH 8 




h/^Ac 

ein harmonischeres Bild zu erhalten, wenn er auch hier eine 
quaternäre Gruppierung annahm. Er stellte deshalb die Formel: 

OH 

I 
C 

HC<^ /CK 

CH 8 C/ \CCH 8 

O 

I 
Ac 

für die Salze des Dimethylpyrons auf. Aber v. Baeyer und 
Villiger 2 ) wandten dagegen ein, daß salzsaures Dimethylpyron 
nicht mit Phosphorpentachlorid reagiert und infolgedessen keine 
Hydroxylgruppe enthält. Darum ist die erste Formulierung vor- 
zuziehen. 



l ) Ber. 34, 3300 (1902); später auch Lieb. Ann. 322, 296 (1902). 
•) Ber. 34, 3615 (1902). 
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Damit steht auch am besten im Einklang, daß Dimethylpyron 
Methylsulfat addiert und daß dieses Additionsprodukt sich mit 
Jodkalium usw. zu Dimethylpyronjodmethylat : 

CO 

HC/\CH 

GH3CJ L-OCHg 


CH 8 J 
usw. umsetzt, daß es also gelingt, den sekundären Sauerstoff in 
derselben Weise in den tertiären überzuführen, wie es schon 
längst möglich ist, den dreiwertigen Stickstoff in fünf wert igen zu 
verwandeln. 



XIII. 

J. U. Nefs theoretische Ansichten. 

Zu Anfang der neunziger Jahre des vorigen Jahrhunderts 
trat der amerikanische Chemiker J. U. Nef *) mit Arbeiten hervor, 
die an der Hand experimentellen Materials den damals herrschen- 
den Theorien der organischen Chemie scharf zu Leibe gingen. In 
einer Zeit, wo die Skeptiker an diesen Theorien zwar keineswegs 
verstummt, aber in Anbetracht der erstaunlichen Erfolge der 
herrschenden Theorie doch stiller geworden waren, erhob sich 
damit eine Stimme, die auch diejenigen Ansichten verwarf, welche 
gleichsam ruhende Pole im Wandel der theoretischen Erklärungen 
gewesen waren. Baß er die damaligen Ansichten über Tautom erie 
negierte, hätte kein allzu großes Aufsehen erregt, aber er versagte 
auch den neuen Errungenschaften über die Stereochemie des 
Stickstoffs seine Anerkennung und verwarf vor allem zwei Grund- 
annahmen, die die wertvollsten Dienste geleistet hatten und noch 



l ) Lieb. Ann. 258, 261 (1890); 266, 52 (1891); 270, 267 (1892); 
280, 291 (1894); 287, 265 (1895); 298, 202 (1897); 309, 126 (1899); 
318, 1, 137 (1901); 335, 191, 247 (1904); 357, 214 (1907). — Eine 
schöne Zusammenstellung von J. U. Nefs Ansichten findet sich in 
seinem Vortrag: On the Fundamental Conceptions Underlying the 
Chemi8try of the Element Garbon. Journ. of the Amer. Chem. Soc. 
26, 1549 (1904); s. auch ebend. 30, 645 (1908). 
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leisteten, nämlich die konstante Vierwertigkeit des Kohlenstoffs 
und die sogenannte Substitution oder Metalepsie bei chemischen 
Umsetzungen. Vor allem bekämpfte er die letztere, bezeichnet» 
sie als unlogisch, behauptete, daß diese seit Anfang der dreißiger 
Jahre mit geführte Hypothese an der Verwirrung schuld sei, die 
in der organischen Chemie herrsche und sucht sie in jeder Weise 
ad absurdum zu fuhren. Man sieht, nach Sprache und Gebärden 
der reinste Typus eines Revolutionärs. 

Hat Nef nun an Stelle der alten, zuweilen zweifelsohne un- 
zureichenden theoretischen Hilfsmittel neue bessere setzen können? 
Er hat es in redlichem Bemühen versucht. 

Die Grundlagen seines theoretischen Systems bilden vor allem 
die Annahme wechselnder Wertigkeit beim Kohlenstoff und eine 
schärfere Hervorhebung von Additionsprozessen bei' Reaktionen 
der organischen Chemie. Das waren damals keineswegs durch- 
aus neue Gedanken. 1884 hatte v. Baeyer, 1. c, ausdrücklich 
betont, „der Kohlenstoff ist in der Regel vierwertig a , und auch 
bei Cy an Verbindungen hielten einzelne zweiwertigen Kohlenstoff 
für wahrscheinlich. Die Bedeutung von Additionsreaktionen bei 
organischen Reaktionen hatte dagegen Michael bereits mehrfach 
hervorgehoben. Aber es gelang Nef, diese Punkte zu verall- 
gemeinern, experimentell zu festigen und durch die Hinzunahme 
weitgehender Dissoziation zu einem theoretischen System umzu- 
gestalten, das viele Reaktionen zu umfassen vermag und plastisch 
genug ist, sich neuen anzupassen. 

Zunächst wies Nef nach, daß mehrere Gruppen von organischen 
Verbindungen zweiwertigen Kohlenstoff enthalten. Kohlenoxyd 
war schon immer als ein Beispiel unzweifelhaft zweiwertigen 
Kohlenstoffs aufgeführt und auch mit der bekannten Phrase ver- 
erbt worden, daß die Ausnahme nur die Regel bestätige. Jetzt 
zeigte Nef, daß in einer ganzen Reihe von Verbindungen die 
Ausnahme zur Regel wird. Er wies überzeugend nach, daß außer 
Kohlenoxyd auch Alkyl- und Arylisocyanide R.N=C, Blausäure 
HNC, Knallsäure HONC und deren Salze, sowie mono- und 
dihalogen substituierte Acetylene zweiwertigen Kohlenstoff ent- 
halten. Die oft bedeutende Reaktionsfähigkeit, Giftigkeit usw. dieser 
Verbindungen ist eine Äußerung des zweiwertigen Kohlenstoffs. 

Die Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs gehören zu 
der großen Körpergruppe der ungesättigten Verbindungen. Sie 
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manifestieren ihre chemische Aktivität speziell dadurch, daß sie 
andere Substanzen anziehen und neue Moleküle bilden, in denen 
die Valenz des Kohlenstoffs von zwei auf vier steigt. Solche 
Reaktionen nennt Nef Additionsreaktionen. 

Ein Molekül kann nun ein Kohlen stoffatom mit zwei latenten 
Valenzen, z. 13. R.N=C oder auch R.N=CI3 enthalten. Dies 
kann nach Nef nicht von selbst irgend eine chemische Aktivität 
zeigen. Das gleiche gilt auch von einem System, das doppelt 
oder dreifach gebundene Atome enthält, z. B. CH 2 =CH 2 , CH=CH 
und auch von gesättigten Systemen wie CH 4 usw. 

Diese Substanzen zeigen vielmehr deshalb chemische Aktivität, 
weil sie sich zu einem größeren oder kleineren Betrage in einem 
dissoziierten Zustand befinden. Eine gewisse Menge Alkyliso- 
cyanid R.N=CI3 z. B. enthält in sehr geringer Menge Moleküle 
mit freien Affinitäten, wie R.N=C=, und diese dissoziierten 
Moleküle sind im dynamischen Gleichgewicht mit den inerten der 
Formel R.N=CD. 

Aus der verschiedenen Reaktionsfähigkeit von alkylierten 
und arylierten Isocyaniden geht hervor, daß das Verhältnis disso- 
ziierter und nicht dissoziierter Moleküle ein wechselndes ist. Die 
Geschwindigkeit der Additionsreaktionen bei ungesättigten Körpern 
kann der Prozentzahl dissoziierter Moleküle proportional gesetzt 
werden. Ähnlich verhält es sich natürlich mit den verschiedenen 
Gliedern der Olefin- und Acetylenreihe, und auch Methan z. B. 
ist bei gewöhnlicher Temperatur in sehr geringem Maße dissoziiert 
in der folgenden Weise: 

CH 4 ^± CH 8 . + H-; CH 4 ^± CH 8 : + 2H-. 

Nach Nef hängt die chemische Reaktionsfähigkeit völlig von 
diesem Dissoziationsprozeß ab. Wenn Reaktionen sehr langsam 
verlaufen, so ist der Prozentsatz der Dissoziation sehr gering 1 ) 
und umgekehrt. 

Am Beispiel der Isocyanide möge nun gezeigt werden, wie 
deren Reaktionen sich viel allgemeiner und übersichtlicher mit 
zweiwertigem Kohlenstoff erklären lassen, als durch die früheren 
Interpretationen. Die dissoziierten Teile der einwirkenden Stoffe 
greifen an den zweiwertigen Kohlenstoffatomen mit dissoziierten 
Valenzen an und die Reaktionen verlaufen wie folgt: 

l ) 1. c. 

Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. |g 
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1. Einwirkung von Halogenen: 

RN=C= + C1=C1 — *> EN=C< || — *> BN=C( 

|| N C1 N C1 

2. Einwirkung von Säurechloriden, wie R.C0.C1, 
C1C0C1 usw. führt zu: 

B ' N=0 <OOB» E:N=C<^° — 

Diese Reaktionen finden oft schon bei niederer Temperatur statt. 

3. Sauerstoff und Schwefel binden sich doppelt an die 
Valenzen : 

R.N=C-|-0 = R.N=C=0 usw. 

4. u. 5. usw. In analoger Weise addieren sich primäre 
Amine und Hydroxylamine zu: 



B.N=0<= HX und B.N=C<£ H0H 



Alkohole zu: 
Merkaptane zu: 



B.N=<K= X 



R.N=C<^ X usw. 



Besonders interessant ist aber die Einwirkung von wasser- 
freien Säuren in wasserfreien Lösungsmitteln. Früher nahm man 
an, daß der Stickstoff der Angriffspunkt der Säure wäre, kam 
aber damit zu keiner stichhaltigen allgemeinen Erklärung der 
experimentellen Ergebnisse. Nef verlegt den primären Angriffs- 
punkt der Säure nicht an den Stickstoff, sondern an das zwei- 
wertige Kohlenstoffatom und gibt folgende Erklärung der kom- 
plizierteren Reaktion : 

R . N=C= + HX-> R . N=C< X (I) 

R . N=C= + |>C=N . R — * R . N=C<^ H=N R (II> 

X T 

R.N=C-CH=NR + 2H-X-> R. NH. C— CHX— NHR (III) 

Die auffallendste Eigenschaft dieser Additionsprodukte an 

X 

Isonitrile R . N=C<y ist aber ihr niedriger Dissoziationspunkt. 

Das so vierwertig gewordene Kohlenstoffatom ist nicht imstande, 
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X und Y über gewisse Temperaturgrenzen hinaus festzuhalten. 
Es gibt infolgedessen für jeden Fall eine Temperatur, die sowohl 
mit der Natur und mit der Masse von X und Y, als auch mit 
derjenigen anderer Substituenten wechselt, bei welcher das vier- 
wertig gewordene Kohlen st off atom wieder zweiwertig wird: 

R.N=C<y ^± E.N=C= + XY. 

Die Valenz des Kohlenstoffs ist also unterhalb der Disso- 
ziationstemperatur ein Gleichgewichtsphänomen. Zwischen vier- 
wertigem und zweiwertigem Kohlenstoff existiert ein dynamisches 
Gleichgewicht. Der Punkt völliger Dissoziation wechselt indessen 
in weiten Grenzen; beim Formaldehyd 0=C=H 2 beträgt er 

+ 600°, beim Formylchlorid, 0=C<^, dagegen — 20°. Für 

jede Verbindung existiert bei jeder Temperatur ein gewisser 
Prozentsatz der Dissoziation. 

Die Additionsprodukte bei Isonitrilen entstehen nur für kurze 
Zeit und sind infolgedessen schwer oder nicht isolierbar. Die 
kontinuierliche Dissoziation solcher Produkte erzeugt natürlich 
dissoziierte Alkylisocyanide , die sich miteinander kondensieren 

können : 

xR . N=C= —> (R . N=0) x 

und häufig harzartige Polymerisationsprodukte bilden. ' In dieser 
Polymerisationsfähigkeit liegt vermutlich der Grund, warum es 
bisher unmöglich war, freies Methylen zu isolieren, obgleich es in 
CH 4 , CH 8 0H, CH 3 C1 usw. stets in kleiner Menge vorhanden ist 
Dies Methylen und seine Derivate spielen aber nach Nef bei 
vielen Fundamentalreaktionen der organischen Chemie eine große 
Rolle und von seinen diesbezüglichen Vorstellungen mögen einige 
Beispiele gegeben werden. 

Bei den Verbindungen mit zweiwertigem Kohlenstoff wurde 
bereits auseinandergesetzt, daß sie sich in gewissen Temperatur- 
grenzen in einem Gleichgewichtszustand z. B. folgender Art 

befinden : 

R.N=0I3 ^±. R.N=C=, 

der mit der Temperatur veränderlich ist. Zum Teil sind die 
disponibeln Valenzen also untereinander gesättigt, latent, zum 
Teil sind sie frei. Analog ist es auch bei den anderen un- 
gesättigten Verbindungen. Hierher gehören zunächst solche, bei 

16* 
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denen zwei gleiche oder verschiedene Atome durch zwei oder 
drei Affinitäten miteinander vereinigt sind, wie Olefine, Acetylene, 

Chlor C1=C1, Sauerstoff 0=0, Aldehyde jt>>C=0, usw. usw. und 

solche, welche geschlossene Einge enthalten, wie Trimethylen 
CH 2 

CH 2 — CH 2 , Propylenoxyd CH S .CH— CH 2 usw. 

Alle diese Verbindungen manifestieren ihre chemische Aktivität 
in gleicher Weise. Wie ist dabei der Mechanismus? 

Nach Nef stellt eine ungesättigte Verbindung mit latenten 
Valenzen ein ähnlich gesättigtes System dar, wie z. B. ein Paraffin. 
Sie kann per se keine chemische Aktivität zeigen. Wenn eine 
Verbindung Reaktionsfähigkeit zeigt, so enthält sie dissoziierte 
Partikeln, um so mehr, je reaktionsfähiger sie ist. Wie wir sahen, 
nimmt Nef an, daß in einer chemischen Verbindung, je nach Natur 
und äußeren Bedingungen, ein dynamischer Gleichgewichtszustand 
zwischen dissoziierten und nicht dissoziierten Molekülen besteht. 
Überwiegen die nicht dissoziierten Teile die dissoziierten sehr 
stark, so kann eine Verbindung chemisch völlig träge sein. Sie 
wird desto reaktionsfähiger, je mehr dissoziierte Moleküle ent- 
stehen. Wenn der Prozentsatz dissoziierter Partikeln nun sehr 
groß wird, so wächst auch die Möglichkeit, daß sie sich mit- 
einander verbinden, d. h. polymerisieren können. Aus diesem 
Grunde lassen sich viele ungesättigte Verbindungen gar nicht 
als einfache Moleküle fassen oder sie polymerisieren sich bald. 

Auf analoger Basis lassen sich auch die Umlagerungen 
verstehen. Nach Nef muß z. B. Propylenoxyd teilweise dissoziiert 
sein, z. B. wie folgt: 

I I II 

CH a — CH— CH 2 — , CH 3 CH— CH 2 — O— , CH 8 CH— 0— CHg. 

A B 

Aus seinen Reaktionen kann man schließen, daß Propylen- 
oxyd mehr A als B und C enthält. Wenn man Propylenoxyd 
erhitzt oder mit katalytisch wirkenden Substanzen behandelt, so 
nimmt die Dissoziation zu und erstreckt sich auch auf Wasser- 
stoffatome an Kohlenstoff. Bei bestimmten Verhältnissen rangieren 
sich dann die Atome anders. Aus Propylenoxyd entsteht dabei 
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zu a / 8 Propionsäurealdehyd CH 2 .CH 2 .CHO, zu l / s Aceton CH 8 
.CO.CH3. 

Bisher erklärte man die Einwirkung von Halogenen, kon- 
zentrierter Salpeter- und Schwefelsäure auf Benzol- 
derivate, auf Grund der Hypothese von der Substitution oder 
Metalepsie. Anders Nef. Nach ihm ist Benzol auch bei gewöhn- 
licher Temperatur in sehr kleinem Prozentsatz in Wasserstoff und 
Phenyl usw. gespalten: 

C e H e ^± C 6 H 8 . + H., 
ebenso ist es mit den Molekülen von Chlor, Salpetersäure usw.: 

O O 

_ II II 

C1=C1 ^± Cl=Gl usw.: HON=0 ^± HO.N— O usw. 

II II. 

Bei der Einwirkung addieren sich solche dissoziierten Anteile 
zunächst aneinander: 

C1=C1 + H— C 6 H 5 = C1=C1 

II II 

H C fl H 5 

O O 

II , II 

HON— O + H— C 6 H 5 = HO-«N— OH 

II I 

C 6 H 5 

Diese Additionsprpdukte zerfallen dann in HCl + CtfHsCl 
einerseits und H 2 + C 6 H B N0 2 andererseits. 

Einheitliche Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff zu 
erhalten, scheint Nef unmöglich. Gombergs Triphenylmethyl 
ist bimolekular und enthält einen sehr kleinen Prozentsatz von 
aktivem Triphenylmethyl (C 6 H 5 ) 8 C — in dynamischem Gleich- 
gewicht mit bimolekularen Aggregaten. 

Bei den Verbindungen mit zweiwertigem Kohlenstoff wurde 
bereits auseinandergesetzt, daß sie in gewissen Temperaturgrenzen 
in einem Gleichgewichtszustand z. B. folgender .Art : 

R.N=CZI ^± E.N=C= 
sich befinden. Zum Teil sind die Valenzen des zweiwertigen 
Kohlenstoffs in solchen Verbindungen also latent, zum Teil frei. 
Analog ist es mit anderen ungesättigten Verbindungen, bei denen 
zwei homogene oder heterogene Atome benachbart oder entfernter 
voneinander durch zwei oder drei Affinitäten vereinigt sind, wie 
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Olefine, Acetylene, Chlor C1=:C1, Sauerstoff 0=0, Aldehyde 

CH a 

g>C=0, Trimethylen CH 2 — CH 2 , Propylenoxyd CH 3 .CH— CH 2 

usw. 

Durch seine Untersuchungen kam nun Nef zu der Über- 
zeugung, daß besonders Methylen und seine Derivate sich leicht 
bilden und intermediäre Zwischenprodukte bei vielen Fundamental- 
reaktionen der organischen Chemie sind: Bei primären und 
sekundären Alkoholen, sowie Alkylhaloiden können durch Ab- 
spaltung von Wasser und Halogenwasserstoff Produkte mit 
Methylen- und Olefindissoziation sich bilden, z. B.: 

-#C H 3 . C H= 
CH 8 .CH 2 OH<T 

X CH 2 -CH 2 

Aus vielen Versuchen fand Nef, daß diese Körper primär 
stets Methylen- und nicht Olefindissoziation erleiden. Da nun 
der Punkt völliger Dissoziation bei diesen Verbindungen fast 
durchweg niedrig liegt, so kann man annehmen, daß auch bei 
gewöhnlicher Temperatur partielle Dissoziation entsprechend der 
Gleichung : 

£,>C<| ?± *>C= + HX 

stattfindet. Nef hält es nun für höchst wahrscheinlich, daß 
primäre und sekundäre Alkohole, Alkylhaloide usw. bei allen 
Reaktionen mit Salzen, Ammoniak, Metallen, Benzol usw. nicht 
als gesättigte, sondern als dissoziierte Moleküle reagieren. Einige 
Beispiele mögen dies erläutern. 

Äthylalkohol entzündet sich nicht von selbst an der Luft. 
Er kann infolgedessen keinen hohen Prozentsatz Alkyliden 
CH 8 .CH= enthalten, denn dies verbindet sich augenblicklich 
mit Sauerstoff. Wenn wir aber die Dissoziation des Äthylalkohols 
durch katalytische Agentien, wie Enzyme, Platinschwamm usw., 
vergrößern, so findet leicht Oxydation bis zur Essigsäure statt. 

Daß Aldehyde stark reduzierend wirken, liegt daran, daß sie 

Oxalkylidenpartikel Trn^C^ als Dissoziationsprodukte enthalten, 

die kraft ihres zweiwertigen Kohlenstoffs das Bestreben haben, 
sich leicht mit Sauerstoff zu verbinden. 
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Äthylalkohol gibt mit Salpetersäure Glyoxal, Glyoxylsäure 
und Oxalsäure. Nei interpretiert diese Reaktion mit Hilfe seiner 
Dissoziationstheorie wie folgt: 

O— N.OH + H- CH^.CHO = HON— OH NOH 

II I — H 2 0+ || 

CH 8 .CHO CH— CHO 

Der so gebildete Isonitrosoacetaldehyd zerfällt dann durch 
Hydrolyse und Oxydation in die oben aufgeführten Produkte. 

Auch der Verlauf der Einwirkung von wässerigem und von 
festem Ätzkali auf Aldehyde und primäre Alkohole läßt Nef auf 
Methylendissoziation schließen. 

Äthylalkohol gibt bei 250° mit einem Überschuß von Kalium- 
hydroxyd quantitativ Wasserstoff und essigsaures Kali: 

/ H 

CH 3 . CH +2 KO— H — ► CH 8 . CH= + 3 KO-H 
\)K 
— ^ CH 8 .CH(OK) 2 -fH 2 + KOH — > £^ a >C= + 2 H— O K + H. 

— ► £o 8 >C(OK) 2 + 2 H -f H 2 — ► 2 H 2 + CH 8 . C(OK) 8 usw. 

Bei der Behandlung von Äthylhaloiden mit alkoholischem 
Kali oder mit trockenem Natriumalkoholat und mit ebensolchem 
Silber oxyd entsteht Äthyläther. Diese Reaktion wurde seit 
Williamson auf Grund doppelter Umsetzung oder geringer 
Ionisation erklärt Nef nimmt an, daß Halogenalkyl zum Teil 
gespalten ist in: 

CH 3 .CH= + HHal. 

Der Halogenwasserstoff setzt entweder Alkohol oder Wasser 
in Freiheit, die dann mit dem Äthyliden wie folgt reagieren: 

CH 8 .CH= + H— OC 2 H 5 — > CH 8 .CH 2 .OC 2 H 5 
bzw. 

/ H 

CH 3 .CH 
2 CH 8 . CH= +■ H 2 =0 — > ^>0 

CH 3 .CH 

\h 

Die Ätherbildung aus Alkohol und konzentrierter Schwefel- 
säure oder Phenylsulfonsäure erklärt aber Nef mit seiner Theorie 
wie folgt: 
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^804 ^± S0 8 + H 2 

80 8 — OH 
2 S— + H— OC 2 H 5 = | 
I I 00 fi H 6 

Dieser saure Ester erleidet nun bei 140° — der günstigsten 
Temperatur für die Ätherbildung — starke Dissoziation in H 2 S 4 
und Ätbyliden. Dies aber vereinigt sich mit Alkohol zu Ätber: 
CH a . CH= + H— OC 2 H a = CH 8 . CH 2 . . C 2 H 5 . 

Dies sind nur wenige Beispiele, weitere werden in anderen 
Kapiteln gebracht bzw. müssen in Nefs Arbeiten nachgelesen 
werden. 

Kurz faßt Nef die Grundlagen seiner Ansichten folgender- 
maßen zusammen : Die Valenz des Kohlenstoffs ist nicht konstant» 
Bei bestimmten Temperaturen, die mit der Natur der an Kohlen- 
stoff gebundenen Atome oder Gruppen variiert, wird das Kohlen- 
stoffatom zweiwertig. In gewissen Temperaturgrenzen herrscht 
dann ein dynamisches Gleichgewicht zwischen zwei- und vier- 
wertigem Kohlenstoff. Die Existenz von organischen Verbindungen 
mit zweiwertigem Kohlenstoff ist sicher erwiesen; die Methylen- 
chemie spielt eine große Rolle in vielen Fundamentalreaktionen 
der organischen Chemie. 

Die Annahme der Substitution oder Metalepsie, die seit 1833 
ein Führer bei der Interpretation organischer Substanzen war, 
ist nicht länger haltbar. Sie muß ersetzt werden durch die An- 
nahme einer Dissoziation im weitesten Sinne. Im Grunde gibt 
es nur zwei Klassen von organischen Verbindungen: gesättigte 
und ungesättigte. Bei Ausschluß der Ionenreaktionen findet bei 
der Reaktion zwischen zwei Substanzen zunächst immer Addition 
statt. Das eine Molekül, das ungesättigt und teilweise dissoziiert 
ist, nimmt das zweite Molekül auf, weil es partiell in zwei aktive 
Teile dissoziiert ist. Das so entstehende Additionsprodukt zer- 
fällt dann in neue Moleküle. 

Auf Grund seiner theoretischen Ansichten sucht Nef x ) dann 
neuerdings eine Frage zu entscheiden, die in letzter Zeit eben- 
falls beginnt mehr in den Vordergrund zu treten, nämlich das 
Problem von der Gleichwertigkeit' der vier Valenzen des Kohlen- 
stoffs. Seine Arbeiten haben Nef zu der Überzeugung gebracht, 



*) Journ. of the Amer. Chem. Soc. 30, 645 (1908). 
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daß die vier Kohlenstoffvalenzen nicht alle, sondern nur paarweise 
gleichwertig sind. Nimmt man an, daß die chemischen Kräfte 
analog oder identisch mit den elektrischen sind, so ergibt sich 
folgendes Bild für das Kohlenstoffatom : 

C 

Die optisch isomeren d- nnd 1- Brompropion säuren, d- und 
1- Alanin usw. kann man dann durch folgende Formeln darstellen : 

COOH COOH 

+ * + 

H — C + Br(NH 8 ) (NH,)Br -f G — H 

Nach Nef sind z. B. die Brompropionsäuren partiell dis- 

CH 
soziiert in HBr + =C<pQ^-rr (Äthylidencarbon säure) und bei 

den Reaktionen findet der Angriff an diesen dissoziierten Methylen- 
kohlenstoffatomen statt. Aus obigen d- und 1-Säuren müßten nun 
zwei stereoisomere Äthylidencarbon säuren, nämlich : 

+ wCH 8 ^^CHg 

C und C 

— /\)OOH +/N)OOH 

entstehen. Lagern sich nun bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf die Brompropionsäuren H und NH 2 an die Methylenvalenzen 
an, so müßten die zwei verschiedenen Äthylidencarbon säuren in 
zwei verschiedene a-Amidopropionsäuren übergehen, wenn die 
Methylen Valenzen ungleichwertig wären; d. h. aus d- Brompropion- 
säure müßte d- Alanin, aus 1- Brompropionsäure 1- Alanin sich bilden. 
Bei Gleichwertigkeit der Methylen valenzen wäre die Wahrschein- 
lichkeit am größten, daß sich ebenso viele H- bzw. NH 2 -Eeste an 
die eine wie an die andere Methylenvalenz anlagern und es müßte 
d- und 1-a-Amidopropionsäure (razemisches Alanin) entstehen, 
gleichgültig, ob man von d- oder von 1-a- Brom Propionsäure aus- 
geht. Das Experiment ergibt im vorliegenden Falle, wie auch in 
ähnlichen, daß sich keine razemische Verbindung bildet, sondern 
daß primär aus d-Brompropionsäure d-Alanin, aus 1-Brompropion- 
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säure 1- Alanin gebildet wird. Die vier Valenzen des Kohlenstoffs 
sind somit nicht gleichwertig 1 ). 

Auf Grund der Dissoziation erklärt Nef auch die sogenannte 
Waiden sehe Umkehrung, d. h. die merkwürdige Erscheinung, 
daß optisch aktive Substanzen sich ohne den Umweg über die 
Razemkörper direkt in ihre optischen Antipoden verwandeln 
können 2 ). 

Durch die Ungleichwertigkeit der Kohlenstoffvalenzen ist es 
nach Nef auch bedingt, daß bei der Addition von Schwefelsäure, 
Halogenwasserstoff usw. der Säurerest stets an das mittlere 
Kohlenstoff atom tritt. Nach Nef besteht Propylen in seiner 
Haupt menge aus inerten Molekülen CH 3 .CH=CH 3t zum sehr 
kleinen Teil sind in ihm aber auch dissoziierte und darum reak- 

i i 

tionsfähige Moleküle CH S . CH — CH 2 enthalten. Wenn die Valenzen 
gleichwertig wären, müßte sich der Säurerest sowohl an die eine 
wie an die andere Valenz anlagern können. Bei Ungleichwertig- 
keit der Valenzen ist die Sache indessen anders. In bezug auf 
die Dissoziation ist hier folgendes möglich: 

+ _ + _ _ + 

CH 8 .CH=CH 8 ^±. CH 8 .CH— CH 2 (I) und CH 8 . CH— CH 2 (H). 

— + + — 

Wenn nun das Dissoziationsprodukt II bei der Einwirkung 
jener Säuren vorwiegt, so muß die Addition in der Hauptsache 
so stattfinden, daß der Säurerest an das mittlere Kohlenstoff- 
atom tritt. 

Heutzutage sind die Nef sehen Beweise für die Existenz von 
Verbindungen mit zweiwertigem Kohlenstoff ziemlich allgemein 
anerkannt. Das gleiche kann man von seinen anderen theo- 
retischen Spekulationen, besonders von der Methylenchemie, nicht 
behaupten. Immerhin sind sie in hohem Maße beachtenswert, 
werden des öfteren auf Reaktionen, besonders auf Umlagerungen, 
angewendet und bilden hierbei vielfach die plausibelste Erklärung. 



a ) Andere Beweise siehe Nef, I.e. 

*) 1. c. siehe auch Waiden, Ber. 32, 1833 (1899); ferner E.Fischer, 
Ber. 40, 489. 
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XIV. 
A. Michaels System. 

Schon van 't Hoff hatte 1878 in seinen „Ansichten üher 
organische Chemie" darauf hingewiesen 1 ), daß man manche Re- 
aktionen, die damals als Suhstitutions Vorgänge aufgefaßt wurden, 
durch Additionsreaktionen erklären könne. Zu der gleichen An- 
sicht kam A. Michael durch systematische Experimentalunter- 
suchungen. Seine Forschungen brachten ihn zu der Überzeugung, 
daß überhaupt Additionserscheinungen in der Chemie eine viel 
größere Bolle spielen, als man bisher annahm und daß sie oft als 
Einleitungs- und Übergangsstadium für andere Zersetzungen 
dienen. Ein zutreffendes Bild für chemische Umsetzungen unter 
intermediärer Addition hatte Kekule bereits vor mehr als fünfzig 
Jahren gegeben. Wir haben es bereits S. 82 kennen gelernt und 
bringen es hiermit in Erinnerung: 



* + 8 - 18 



+ 



während nach 



der Umsetzung. 

Freilich hätte man des öfteren Zwischenprodukte, wie sie 
dem Bilde während der Umsetzung entsprechen, erhalten müssen. 
Das war aber lange Zeit in nicht genügend ein wandsfreiem Maße 
möglich und erst neuerdings mehren sich die Anzeichen für ihre 
allgemeine Existenz. So zwingt das Studium der Erscheinungen 
mehr und mehr zur Annahme solcher intermediären lockeren Ver- 
bindungen, und einer unserer führenden Geister hat dieser all- 
gemeinen Empfindung erst kürzlich Ausdruck verliehen : „ . . . es 
bricht sich immer mehr die Überzeugung Bahn, daß allgemein, 
auch bei gewöhnlichen Substitutionsvorgängen vorübergehende 
Additionen stattfinden, wie es schon Kekule u. a. für wahrschein- 
lich erklärt haben", so äußerte sich im vorigen Jahre Emil 
Fischer in seiner Abhandlung „Zur Kenntnis der Walden- 



!) Bd/T, S.225, 244. 
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sehen Umlagerung 1 )". Aach bei den katalytischen Wirkungen 
kommt man auf die alte Annahme, daß zunächst eine intermediäre 
Zwischenverbindung von Katalysator * und Substrat entsteht, 
zurück, da sie in den meisten Fällen den Tatsachen am besten 
entspricht 2 ). 

A. Michael, von der Allgemeingültigkeit des Kekul 6 scheut 
Bildes überzeugt, suchte nun den treibenden Kräften nachzu- 
spüren, die dieses allgemeine Schema chemischer Reaktionen ver- 
wirklichen, und er knüpft da an, wo das Affinitätsproblem seinen 
sichersten Halt hat, an der Energetik. Seine Versuche, Valenz 
und Verlauf chemischer Vorgänge auf die Energieverhältnisse der 
Atome zurückzuführen, sind in einer Anzahl von Abhandlungen 
niedergelegt 8 ). Hier können nur die Grundzüge der Michael- 
sehen Theorie klargelegt und damit eine Einleitung in das Studium 
derselben gegeben werden. Um Mißverständnisse bei den zum 
Teil subtilen Begriffsbestimmungen und Ausführungen zu ver- 
meiden, führe ich öfter als sonst die eigenen Worte des 
Autors an. 

Jedes Atom stellt eine gewisse Menge potentieller chemischer 
Energie dar. Jedes ungesättigte (freie) Atom hat ein mehr oder 
weniger ausgebildetes Streben nach einem Zustand größerer Sta- 
bilität. Wenn es keine anderen Atome findet, so verbindet es 
sich eventuell mit einem oder mehreren Atomen gleicher Art. 
Indem sich so z. B. zwei Atome Chlor zu einem Molekül ver- 
einigen, wird ihre freie Energie zum Teil in Wärme verwandelt. 
Ein nicht unerheblicher Teil freier Energie bleibt aber dem Chlor- 
molekül erhalten. Bromatome und Brommoleküle weisen einen 
analogen, allerdings geringeren Überschuß freier Energie auf, und 
in ähnlicher Weise ist es mit allen Atomen und mit allen Mole- 
külen homogener und heterogener Atome. 

Das Bestreben der Atome, sich untereinander zu verbinden, 
nennt Michael Polymerisation, und er legt dar, wie dieselbe 



*) Ber. 40, 495 (1907); siehe auch Waiden, Ber. 32, 1850 
(1899). 

*) G. Bredig, Ber. 41, 754 (1908); ebend. auch Lit. 

8 ) Journ. f. prakt. Chem. 37, 523 (1888); 40, 179 (1891); 60, 286, 
409 (1899); 68, 487 (1903); 75, 105 (1907); siehe auch Ber. 33, 34, 36, 
38; 39, 203, 2138, 2143, 2149, 2153, 2157, 2569 (1906). „Stereoiso- 
merism and Law of Entropie", Americ. Chem. Journ. 1906, 1. 
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«ine periodische Funktion des Atomgewichtes ist Auf diese sehr 
interessanten Ausführungen kann hier nur verwiesen werden x ). 
Wenn sich nun z. B. Natrium mit Chlor umsetzt, so geschieht 
das im Lichte der Kekule -Michael sehen Auffassung wie folgt: 
Kommt ein Molekül Natrium in die Anziehungssphäre eines 
Chlormoleküls, so ziehen sich die freien Energien der Metall- 
atome und Halogenatome stark an. Sie verschmelzen zu einem 
Doppelmolekül. Da sich nun aber Natrium und Chlor derart 
gegenseitig sättigen, daß die gebundene Energie zwischen den 
gleichartigen Atomen im Doppelmolekül nicht mehr ausreicht, um 
sie zusammenzuhalten, so zerfällt das Doppelmolekül in zwei 
Moleküle Kochsalz. Deutet man die freie Energie durch punk- 
tierte, die gebundene durch ausgezogene Striche an, so können 
wir den obigen Prozeß wie folgt darstellen: 

Na Cl .Na-Cl. 

| -I- | =| 1=2 Na— Cl. 

Na Cl .Na— Cl. 

Bei dieser Umsetzung wird nicht nur die freie Energie der 
Natrium- und Chloratome in gebundene Energie . und Wärme ver- 
wandelt, sondern ihre gebundene Energie verschwindet mehr oder 
weniger, um als gebundene Energie zwischen Natrium und Chlor 
und wohl zum Teil auch als Wärme aufzutreten. 

Bei anderen Umsetzungen ist — der Natur der Elemente 
entsprechend — der Ausgleich nicht so vollständig. Wenn z. B. 
Chlormoleküle auf ein Magnesiummolekül wirken, so wird bei 
ihrer Reaktion zwar die Anziehung zwischen den Magnesium- 
atomen aufgehoben, aber der Zusammenhang der Chloratome 
untereinander kann nicht völlig durch die Energie der schwächeren 
Magnesiumatome vernichtet werden. Es wird deshalb nach 
Michael hier ein Molekül gebildet, in dem nicht nur zwischen 
den Chloratomen ein Rest der ursprünglichen, gebundenen Energie 
wirksam ist, sondern dieselben müssen bedeutend mehr freie 
chemische Energie besitzen als das Chloratom des Kochsalzmoleküls : 

Mg Cl . /Cl •■•■ 

| + 2 | ' = 2 Mg/ | 
Mg Cl X C1 

Dagegen neutralisieren sich die Atome von Magnesium und 

Sauerstoff bei ihrer Vereinigung fast völlig, und aus diesem Grunde 



x ) Journ. f. prakt. Chem. 60, 293 ff. (1899). 
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ist das Magnesiumoxyd ein chemisch so indifferenter Körper. Im 
Gegensatze hierzu vermag der Sauerstoff bei den Alkalimetallen 
die gebundene Energie der Metallatome nicht mehr völlig aufzu- 
heben, und es entstehen daher Oxyde, deren Metallatome nicht 
allein an Sauerstoff, sondern auch aneinander unmittelbar ge- 
bunden sind usw. 

Während man also bisher annahm, die Valenz wäre ein Maß 
für die gesamte Affinität des Atoms, ist sie nach Michael „ledig- 
lich ein rohes Maß für die Resultante der gebundenen, mittelbar 
oder unmittelbar wirkenden chemischen Kräfte, die am Atom zur 
Geltung kommen 1 ) u . 

Nun kam Michael weiter zu der Überzeugung, daß die Vor- 
gänge, die sich beim Ausgleiche der atomaren chemischen Ver- 
wandtschaften abspielen, mit dem allgemeinen Bestreben der 
Säuren, sich zu neutralisieren, in Beziehung zu setzen sind. „Der 
bekannte Satz, daß jedes System zu derjenigen Anordnung strebt, 
bei welcher das Maximum der Entropie erreicht wird, läßt sich 
zur Verfolgung organischer Vorgänge gebrauchen, wenn man im 
obigen Satz chemische Neutralisation an die Stelle von Entropie 
bringt, namentlich bei solchen Reaktionen mit Erfolg, bei denen 
ungesättigte Atome ins Spiel kommen, da in solchen Fällen die 
günstigere der möglichen Neutralisationsphasen sich vorherrschen 
läßt." Dies sogenannte Michael sehe Neutralisationsprinzip kann 
man kurz folgendermaßen aussprechen: „Jedes chemische 
System strebt zu der Anordnung, bei der das Maximum 
chemischer Neutralisation erreicht ist 2 )." 

Die Gegensätze, die nun zu einer Neutralisation gehören, 
sucht Michael in erster Linie in den Atomen selbst. Er unter- 
scheidet positive und negative kleinste Teilchen. Stark negative 
Elemente sind die Halogene, besonders Chlor, schwächer negativ 
sind bereits Sauerstoff und Stickstoff. Als stark positive 
Elemente müssen Kalium und Natrium gelten. Magnesium und 
Silber sind schon schwächer, ganz schwach positiv ist Queck- 
silber. 

Die Eigenschaften des Kohlenstoffs stehen in voller Überein- 
stimmung mit seiner Stellung im periodischen System der Ele- 



l ) Journ. f. prakt. Chem. 68, 489 (1903). 
*) Ebend. 60, 292, 300 (1899). 
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mente. Darauf hat schon van't Hoff hingewiesen 1 ). Er hatte 
betont, daß 4er Kohlenstoff an dem Wendepunkte der ver- 
schiedensten Elementarpaare steht, woraus sich seine Fähigkeit 
erklärt, sich mit den meisten anderen Elementen zu verbinden. 
Nun wird aber die chemische Beschaffenheit eines Elements von 
den von ihm gebundenen Atomen beeinflußt, und van't Hoff 
führte aus, daß der Kohlenstoff bei seiner relativen Indifferenz 
äußerst empfindlich gegen solche Einflüsse sein müsse und daß 
sich seine Eigenschafts Veränderungen in der Richtung dieser Ein- 
flüsse bewegen. Jedes Element vermag somit unter entsprechenden 
Bedingungen seinen Charakter dem Kohlenstoff mehr oder weniger 
mitzuteilen. Diese für das Verständnis der organischen Chemie 
ungemein wichtige, ja grundlegende Eigenschaft des Kohlenstoffs 
nennt Michael ganz zutreffend seine „chemische Plastizität" 2 ). 
Nur das positive Element Wasserstoff läßt sich in der gleichen 
Eigenschaft dem Kohlenstoff einigermaßen an die Seite stellen. 
In seinem Grundcharakter ist der Kohlenstoff ein schwach nega- 
tives Element. „Der positiv- negative Gegensatz zwischen Wasser- 
stoff und Kohlenstoff ist offenbar nicht erheblich, und dies ist wohl 
der Grund, daß schon geringe Veränderungen in der Konstitution 
organischer Verbindungen die Eigenschaften derselben so wesent- 
lich beeinflussen 8 )". 

Besondere Vorstellungen entwickelt dann Michael noch über 
den ungesättigten Charakter. Aus der Erfahrung, daß freies 
Methyl nicht existiert, folgt, daß drei an Kohlenstoff gebundene 
Wasserstoffatome die Selbstpolymerisationsfähigkeit des Kohlen- 
stoffs nicht aufheben können. Indem Methyl sich mit Methyl 
verbindet, treten die vorher ungesättigten Kohlenstoffatome in 
den Zustand chemischer Verbindung. Gleichzeitig findet eine 
Veränderung in den chemischen Verhältnissen von Kohlenstoff 
und Wasserstoff statt. „Nimmt man von jedem der Kohlenstoff- 
atome des Äthers je ein Wasserstoffatom weg, so kann die vorher 
gegen diese Wasserstoffatome gebrauchte Energie zum Teil in 
vermehrte Atombewegung der Kohlenstoffatome, zum Teil zur 
Verstärkung der Selbstsättigung derselben und zum Teil auch zur 

1 ) Ansichten über die organische Chemie I, S. 280; II, S. 242 
(1878—1881). 

2 ) Journ. f. prakt. Chem. 60, 325 (1899). 
8 ) Ebend. 37, 522 (1888). 
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Überführung einer anderen Verwandtschaftsbeziehung desselben 
zu den übrigbleibenden Wasserstoffatomen gebraucht werden." 
In der vermehrten Selbstsättigung der Kohlenstoffatome liegt der 
Grund dafür, daß die ungesättigten Kohlenstoff atome des Äthylens 
sich nicht polymerisieren. „Es liegt auf der Hand, daß, wenn 
mehrere Kohlenstoffatome in einem Molekül gleichzeitig ungesättigt 
werden, solche Beziehungen der vermehrten Selbstsättigung 
zwischen den am nächsten liegenden, also zwischen den direkt 
verbundenen Atomen, eintreten müssen, und daß ferner, wenn 
eine ungerade Zahl solcher ungesättigter Atome vorhanden ist, 
die vereinzelten ungesättigten Atome von zwei Molekülen mit 
einfacher chemischer Bindung zusammentreten werden, aus- 
genommen den Fall, daß dieser Kohlenstoff unter sehr stark nega- 
tiven Einflüssen steht. Nach dieser Auffassung des Ungesättigt- 
seins ist ein solches zweigliederiges Atomsystem nicht allein eine 
Aufspeicherung von potentieller chemischer Energie, sondern in 
demselben hat auch die Selbstsättigung der betreffenden unge- 
sättigten Atome zugenommen 1 ). tt In diesem Sinne will Michael 
den Begriff des Ungesättigtseins für jedes ungesättigte Atom- 
system verstanden wissen. 

Indem die Elemente der anorganischen Chemie sich in 
mannigfachster Weise miteinander vereinigen, entstehen oft che- 
mische Verbindungen, bei denen gewisse Atome im Molekül aus- 
geprägtere positive oder negative Eigenschaften haben, z. B. 
ONa 

I 
Natracetessigester, CH 3 .C — CHCOOC 2 H 6 , und überhaupt Ver- 

+ - 
bindungen mit den Atomgruppen: 

OMe OMe OMe 

I I I 
CH 8 .C C— : CH 8 — C NH; =N O. 

+ •- + ' - + * " 

Wirkt z. B. Jodmethyl auf Derivate dieser Typen ein, so 

wird die Trennung des Jods vom Methyl hauptsächlich durch die 

Verwandtschaft von Me(tall) zu Jod, verbunden mit dem an 

Metall gebundenen Sauerstoff, oder von einem der ungesättigten 



l ) Journ. f. prakt. Chem. 60, 298 (1899). 
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Atome zum Methyl bedingt. „Je positiver das Metall ist, desto 
mehr geht die Reaktion zugunsten der Verbindung von Methyl 
mit dem negativsten der ungesättigten Atome vor sich, da die 
Verwandtschaft des direkt mit dem Metall verbundenen Sauer- 
stoffs zum positiven Methyl relativ bedeutend mehr vermindert 
wird, als die eines räumlich viel entfernteren ungesättigten Atoms. 
Es wird daher in diesem Falle die Tendenz nach Verbindung des 
ungesättigten Atoms mit Methyl vergrößert. Wenn man dagegen 
die Verwandtschaften der ungesättigten Atome in irgend einer Weise 
so abändert, daß ihre Affinität zum Methyl mehr als die des 
Metall-Sauerstoffs verringert wird, so wird durch diese Änderung 
die Tendenz der Reaktion, durch Substitution zu erfolgen, be- 
günstigt. Mit Natracetessigester und Methyl Jodid geht die Reaktion 
unter Bildung von C-Homologen vor sich." Daher entsteht Methyl- 
acetessigester entweder durch Addition und Abspaltung in der 
folgenden Weise: 

ONa ONa 

i I 

CH 8 .C CH.COOC 2 H 5 + J0H 8 = CH 8 .G CH.COOC 2 H 5 l ) 

+ - -+ I I 

J CH 8 

ONa O 

1 , II 

CH 3 .C GHCOOC 8 H 5 = NaJ + CH 3 . C — CH.COOC 4 H 8 

J CH 8 OH, 

oder es gewinnen die Verwandtschaften von Natrium zum Jod 
und des Methyls zu dem relativ negativsten der ungesättigten 
Kohlenstoffatome die Oberhand. „Ersetzt man Methyl im Natr- 



*) Einmal glaubte Michael [siehe Ber. 38, 3220 (1905)] solche 
Additionsverbindungen, die dem Bilde II in Kekuläs Schema ent- 
sprechen würden, erhalten zu haben, als er ChloreBsigester auf Natr- 
acetessigester und Natriummalonegter einwirken ließ. Indessen zeigte 
0. Paal [siehe Ber. 39, 1436 (1906)], ohne an der Existenzmöglichkeit 
solcher Additionsverbindungen zu zweifeln, daß in dem vorliegenden 
Falle „der Einwirkung des Ohloressigesters auf den Natriummal onester 
in normaler Weise die Bildung von Chlornatrium und Äthenyltri- 
carbonsäureester stattgefunden hat; nur wird bei Anwesenheit von 
Benzol das Kochsalz nicht kristallinisch abgeschieden, sondern bleibt 
in kolloidaler Lösung". Was Michael somit für eine Additionsver- 
biudung gehalten hatte, war nichts anderes als eine Adsorptions- 
verbindung des Chlornatrium-Organosols. 

Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. jy 
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acetessigester durch das relativ negative Carboxyläthyl, so nimmt 
die Verwandtschaft von dem an Metall gebundenen Sauerstoff 
zum Methyl zu, während die Polymerisationsfähigkeit des un- 
gesättigten Methinkohlen stoff atoms abnimmt; es wird daher die 
Substitution begünstigt und in der Tat ist die Bildung von 
C-Homologen und Ealiumoxalessigester schwierig und nur mit 
geringer Ausbeute ausführbar. Wenn im Kaliumoxalessigester nur 
wenig Streben zur Kohlenstoffhomologie vorliegt, so muß durch 
Ersatz von Kalium durch das weniger positive Silber die O-Homo- 
logie begünstigt werden und wirklich erhält man Methöxylfumar- 
säureester reichlich auf diese Weise 1 ) u . „Wendet man den Begriff 
der chemischen Plastizität des Kohlenstoffs auf obige Auffassung 
der Acetessigestersynthese an, so sind die beobachteten Ver- 
schiedenheiten noch leichter verständlich. Im Natriumacetessig- 
ester ist Metallsauerstoff und Methinkohlenstoff in der gleichen 
Stellung gegen Methyl; ersetzt man diese Gruppe nun durch das 
negative Carboxäthyl, so findet beim Methinkohlenstoff eine relativ 
viel größere Negativitätserhöhung statt als beim Metallsauerstoff, 
und bei der Einwirkung von Methyl Jodid wird die Möglichkeit 
der C-Bindung desto geringer." 

So setzte Michael an die Stelle der alten Anschauungen über 
die doppelten Umsetzungen neue, auf das Neutralisationsprinzip 
gestützte, und gab folgende allgemeine Regel: „Die günstigste 
Neutralisation bei jeder Umsetzung wird dadurch er- 
reicht, daß die mit den ausgeprägtesten chemischen 
Eigenschaften begabten Atome oder Radikale sich ver- 
einigen; im Falle die reagierenden Körper keine un- 
gesättigten Atome oder Atomsysteme mit sogenannter 
doppelter Bindung mit gleichzeitiger Möglichkeit eines 
Sättigungswechsels unter denselben enthalten, so ver- 
binden sich die übrigbleibenden Reste. Anderenfalls 
hängt der weitere Verlauf der Reaktion von den Affini- 
tätsverhältnissen der Atome ab, die sich an dem Umsatz 
beteiligen können" 2 ). 

Nun wies schon van't Hoff darauf hin 8 ), daß bei der 
Gesamtverwandtschaft, die zwei Atome im Molekül aufeinander 

l ) 1. c, S. 320. 

a ) Journ. f. prakt. Chem. 60, 324 (1899). 

8 ) Ansichten über organische Chemie 1, 284; 2, 252. 
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ausüben, nicht allein die Natur der Atome (positiv- negativer 
Gegensatz) in Betracht kommt, sondern auch ihre räumliche 
Stellung. Man kann die Gesamtverwandtschaft deshalb zergliedern 
in eine mittelbare, durch direkte Bindung oder durch andere 
Atome vor sich gehende, und in eine unmittelbare, räumliche 
Wirkung. Für die Reihenfolge der räumlichen Entfernung gibt 
Michael bei Fettderivaten normaler Struktur ein Schema, zu 
dessen Verständnis folgendes vorhergeschickt sei. In Anlehnung 
an die Genfer Nomenklatur wird eine Kette von Atomen derart 
.mit Ziffern versehen, daß, von einem C-Atom ausgehend, nicht 
nur die Kohlenstoff atome , sondern auch die anderen Nummern 
erhalten, z. B.: 



2 


3 


4 


5 


6 


7 


H 8 


H 8 


H f 


H g 


H 8 


H 4 


C- 


-C- 


-C- 


-C- 


-0- 




1 


2 


3 


4 


5 


6 



Nach unseren jetzigen Kenntnissen wird dann der gegen- 
seitige Gesamteinfluß, der von einem Atom gegenüber allen anderen 
Atomen im Molekül ausgeübt wird, am besten durch folgende 
Stellungsskala der Atome dargestellt: 

1—2— 3— 5— 6— 4— 7— (9— 10— 11)— 8. 

Durch 1 — 2 werden direkt miteinander verbundene Atome 
bezeichnet. Der Grad der Wirkung nimmt hierbei der Reihe ent- 
sprechend ab. 

Denken wir uns z.B. im CH 4 eines der (positiven) Wasser- 

i a 
stoffatome durch ein Kohlen st off atom ersetzt, so wird in CB 3 .0 

i 
der Methankohlenstoff C wesentlich negativer sein als vorher. 

s 
Treten aber an C drei Wasserstoffatome, so lehrt das Verhalten 

12 8 1 

von CH3.CH3, daß C nun positiver ist als in CH 4 . Das kann 

# 3 

nur daher kommen, daß der Gesamteinfluß von H s größer ist als 

a 
der von C allein. „Während die Stellungen 2 und 3 von der 

allergrößten Bedeutung sind, findet man, daß 4 untergeordneter 

ist, und zwar spielt sie eine geringere Rolle als 5 und 6. Der 

Grund dieser Verhältnisse ist darin zu suchen, daß der mittelbare 

Einfluß von 4 geringer als 3 ist und ungleich weniger bedeutet 

als 2; bei der Stellung 4 spielt sogar der mittelbare Einfluß 

17* 
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eise so untergeordnete Rolle, daß man für die meisten Fälle 
4 — 5 — 6 — 7 als gleichbedeutend annehmen darf. Offenbar 
handelt es sich von der Stellung 4 an weit mehr um die un- 
mittelbare räumliche Entfernung der Atome und daher kommt 
es, daß 5 und 6 einen bedeutenderen Gesamteinfluß als 4 auf 
1 ausüben." Die relativen Stellungen von 9, 10 und 11 unter- 
einander sind unsicher und überhaupt ist die Skala nur nach 
dem augenblicklichen Stand unserer Kenntnisse zusammen- 
gestellt. 

Die Ameisensäure: 

12 34 
HOCH 
O 

ist von den Säuren der Reihe C w H2 W + i-COOH weitaus die 

stärkste. Ersetzt man das Wasserstoffatom 4 durch CH 3 , so 

entsteht : 

12345 

HOCCH 8 . 

O 

Hier befinden sich ein Kohlen stoffatom in der untergeordneten 
Stellung 4, drei (positive) Wasserstoffatome aber in der be- 
deutungsvollen Stellung 5. Die abgeleitete Säure muß deshalb 
bedeutend schwächer sein als die ursprüngliche, und in der Tat 
ist- die Affinitätskonstante K der Essigsäure rund zwölf mal 
kleiner als die der Ameisensäure. Ein solcher Sprung in der 
Stärke der Säuren kann sich bei den gesättigten einbasischen 
Fettsäuren nicht wiederholen, denn bei der Ableitung der Propion- 
säure aus der Essigsäure handelt es sich um den Ersatz von 
einem Wasserstoffatom durch den negativen Kohlenstoff. Dabei 
kommt Kohlenstoff in die wichtige fünfte Stelle, drei neue Wasser- 
stoffatome aber in die wenig einflußreiche Stelle 6. (Weitere 
Beispiele s. Journ. f. prakt. Chem. 60, 333 ff.) 

Vermittelst des Neutralisationsprinzips lassen sich aber noch 
eine größere Anzahl von Erscheinungen umfassen, wenn man die 
Gesetze der Neutralisation von Säuren durch Basen auf die Vor- 
gänge überträgt, die sich beim Ausgleich der atomeren chemi- 
schen. Affinitäten abspielen. „Gerade wie sich die schwächste 
Säure mit einem geringen, obwohl fast verschwindend kleinen An- 
teil der zur Sättigung der gesamten Säuremenge ungenügend vor- 
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handenen Base verbindet, so wird auch das schwächste mit dem 
stärksten Atom um den Affinitätsausgleich konkurrieren, voraus- 
gesetzt, daß es sich dabei nur um die Bildung einer existenzfähigen 
Verbindung und um einen unter Entropie Vermehrung vor sich 
gehenden Zerfall handelt." Je ähnlicher die konkurrierenden 
Atome der Doppelmoleküle in ihren Affinitäten zum dritten Atom 
sind, desto weniger verschieden wird die relative Anzahl der sich 
bildenden beiden Molekülarten sein *). 

Nehmen wir bei einem Additions vorgange an, daß die Atome 
A und B eines Moleküls ungleiche Verwandtschaften zu den Be- 
standteilen G und D eines Addents CD besitzen. „Hat dabei A 
eine größere Affinität zu C als B, so wird eine Addition erfolgen, 
wenn die durch AG + BD ausgedrückten Verwandtschaften 
größer als CD sind, und um so leichter und vollständiger, je be- 
deutender dieses Übergewicht ist. Bei der Addition kommt aber 
nicht nur die Affinität von A zu C und von B zu 2), sondern 
auch die von A und D und von B zu C zur Wirkung, und es 
ist daher die Möglichkeit vorhanden, daß nicht allein die Grup- 
pierung AG — BD, sondern auch AD — B C entsteht, und zwar 
letztere in zunehmender Proportion, je näher die zwei Glieder 
AG -\- BD > AD -\- BC zusammenliegen. Ändert man diese 
Verhältnisse in irgend einer Weise, so daß die Verwandtschaft 
von A zu G relativ mehr zunimmt als die von B zu C, so muß 
die Bildung von AC — BD auf Kosten von AD — BC zunehmen, 
und wenn B eine größere Verwandtschaft als A zu D hat, so kann 
es vorkommen, daß die Menge des gebildeten AD — BC verhältnis- 
mäßig zu gering ist, um berücksichtigt zu werden 2 ). a 

„In der anorganischen Chemie handelt es sich um die gegen- 
seitige Einwirkung von zwei Elektrolyten ; bei organischen Reak- 
tionen kommt es nur auf einen Elektrolyt an, und ob darin der 
Unterschied liegt oder nicht, so ist doch sicher, daß im letzten 
Falle eine gleichzeitige Zunahme der Verwandtschaften von A 
und B zu C und D zugunsten der relativ größeren Bildung von 
AC — BD ausfallen wird, wenn A zu C eine ausgeprägtere Affi- 
nität als B zu D hat; oder, ohne Änderung von A und B, wenn 
CD derartig geändert wird, daß der energiereichere Teil C in 



l ) Journ. f. prakt. Chem. 60, 324 (1899). 
*) Ebend. 60, 339ff. (1899). 
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seiner chemischen Verwandtschaft zu A eine Erhöhung erleidet, 
so fällt dieser Wechsel wieder zugunsten der Entstehung von 
AG — BD aus 1 )." Diese aus der Neutralisationsregel sich er- 
gehenden Beziehungen faßt Michael unter dem Namen „Ver- 
teilung8prinzip te zusammen. Es vermag uns die oft beobach- 
tete Tatsache erklären, daß Umsetzungen manchmal unter Bildung 
eines einzigen, manchmal von mehreren Derivaten verlaufen. 

Vom Standpunkte des Verteilungsprinzips sind Additions- 2 ) 
und Polymerisationsvorgänge 3 ) leicht verfolgbar. Komplizierter 
gestalten sich die Verhältnisse bei den Substitutions- und Abspal- 
tungsprozessen. Hierbei kann zweierlei hinzukommen : einmal die 
Energie, die notwendig ist, um Atome im organischen Molekül zu 
trennen und dann die Affinitätsverhältnisse zwischen diesen Atomen 
und denen des angreifenden Reagenzes. Auch diese Reaktionen 
kann man nach Michael mit dem Verteilungsprinzip behandeln, 
wenn man folgenden Satz gelten läßt: „Der Ersatz eines an 
Kohlenstoff gebundenen Wasserst offatoms durch ein Radikal ver- 
anlaßt eine relative Vermehrung der positiven oder negativen 
Energie in den übrig bleibenden Atomen im Molekül, je nachdem 
das eingeführte Radikal eine positive oder negative Wirkung im 
Vergleich zum ersetzten Wasserstoff besitzt. Handelt es sich um 
eine positive Wirkung, so wird die Haftenergie der Kohlenstoff- 
atome zu solchen Atomen vermehrt, die zum Kohlenstoff relativ 
negativ sind, dagegen wird sie zum relativ positiven Wasserstoff 
vermindert. Die Einführung eines relativ negativen Radikals 
vermindert die Haftenergie des Kohlenstoffs zu sämtlichen Atomen 
im Molekül*)." 

Michael vermeidet es durchweg, chemische Vorgänge unter 
Zuhilfenahme mechanischer Vorstellungen zu erklären. Wie er 
sich dabei mit der Stereochemie auseinandersetzt, das möge in 
seiner Abhandlung „Die van 't Hoff-Wislicenus sehe Konfigurations- 
lehre" nachgelesen werden 5 ). 



l ) Journ. f. prakt. Chem. 60, 341 (1899). 

«) Ebend.; ferner Ber. 39, 2140, 2143 ff. (1906). 

8 ) Journ. f. prakt. Chem. 60, 437—443 (1899). 

4 ) Ebend. 75, 105 ff. (1907). Siehe auch ebend. 60. 

5 ) Journ. f. prakt. Ohem. 75, 105 (1907); s. auch Americ. Chem. 
Journ. 39, 1 (1908). 



— 263 — 

Ohne Zweifel faßt die Michaelsche Theorie die Probleme 
der organischen Chemie von weitgehenden Gesichtspunkten aus 
auf. Man ist durch sie imstande, den Verlauf organisch- 
chemischer Umsetzungen viel mehr als früher ins Detail zu ver- 
folgen. Sicherlich werden die weiteren Studien Michaels und 
seiner Schüler die Ausarbeitung der Theorie nach der quantita- 
tiven Seite hin noch wesentlich vervollkommnen und auch ihre 
Handhabung in manchen Punkten vereinfachen. Man kann von 
der Weiterentwickelung dieser Ansichten noch wesentliche Fort- 
schritte erwarten. 



XV. 

Alfred Werners Theorie. 

Wie wir sahen , führten vergleichende Betrachtungen der 
organischen Verbindungen in der zweiten Hälfte des vorigen Jahr- 
hunderts zu der Annahme, daß die Affinität des Kohlenstoffs sich 
stets in vier Valenzen äußert, die a priori als vier getrennte 
Einzelkräfte am Atom vorhanden sind und nach bestimmten Rich- 
tungen des Raumes wirken. Diese Hypothese bot der Kritik viele 
Angriffspunkte, und im Jahre 1881 erhob A. Claus 1 ) seine 
Stimme gegen sie: Es entspreche zwar völlig den Tatsachen, 
daß der Kohlenstoff in seinen Verbindungen in der Regel vier- 
wertig fungiert, daß aber die chemische Affinität an seinem Atom 
von vornherein in vier Teile geteilt wäre, von denen jeder Teil 
für sich wirke, das sei eine ebenso unbegründete wie unnatür- 
liche Hypothese. Im Gegensatz hierzu denkt sich Claus die ge- 
samte Affinität des Kohlenstoffatoms ursprünglich als ein einheit- 
liches Ganzes, das sich erst in seine Teile teilt, wenn das Atom 
mit anderen Atomen chemische Verbindungen eingeht und je nach 
dem Werte der letzteren in eine verschiedene Anzahl von Teilen, 
die gleich oder verschieden groß sein können, zerfällt. In den 
Verbindungen C0 2 und CS 2 z.B. fungiere die chemische Energie 



l ) Ber. 14, 432 (1881). 
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nicht vier-, sondern zweiteilig, und weil die angelagerten Atome 
gleichartig sind, in zwei gleichen Funktionsteilen. Im COS aber 
sind beide Teile nicht gleich, sondern wegen der verschiedenen 
Natur der angelagerten Atome ungleich groß usw. 

Aber diese und andere 1 ) kritische Stimmen verhallten in 
dem Wettstreit der eifrig weiter forschenden organischen Chemiker, 
die das Kohlenstoffatom teils als Kugel mit tetraedrisch gerich- 
teten Valenzen, teils als Tetraeder mit den Affinitäten in den vier 
Ecken oder Seiten 2 ) ansahen und damit schöne Erfolge erzielten. 
Erst zehn Jahre später übernahm A.Werner den Grundgedanken 
von Claus in seine theoretischen Betrachtungen 8 ), und es gelang 
ihm, was Claus vergeblich erstrebt hatte, nämlich eine Theorie 
zu schaffen, die allgemeine Anerkennung fand. Liegen auch die 
Haupterfolge der Werner sehen Theorie einstweilen noch auf dem 
Gebiete der anorganischen Chemie, so hat es sich doch gezeigt, 
daß sein System auch auf die organischen Verbindungen über- 
tragbar ist. 

Nach Werner ist ein Atom ein bestimmter Raumteil ein- 
heitlicher Materie von der Form einer Kugel. An Stelle der ge- 
richteten Einzelkräfte setzt Werner die Affinität und denkt sich 
diese als eine vom Zentrum des Atoms gleichmäßig nach allen 
Teilen seiner Kugeloberfläche wirkende anziehende Kraft. Ge- 
sonderte Valenzteile bestehen a priori nicht. Beim Kohlenstoff- 
atom hält Werner es für erwiesen, daß es sich höchstens mit 
vier anderen Atomen verbinden kann. Wenn nun vier Atome 
an ein Kohlenstoffatom herantreten, so werden sie sich derartig 
zu gruppieren suchen, daß zwischen ihnen und dem Kohlenstoff- 
atom ein größtmöglicher Affinitätsaustausch eintreten kann. Zur 
Bindung jedes der vier anderen Atome wird ein bestimmter 
Affinitätsbetrag des Kohlenstoffatoms verwandt werden. Dieser 
ist auf einen bestimmten Kreisausschnitt der Oberfläche des 
Kohlenstoff atom s verteilt und heißt — ebenso wie die ent- 
sprechenden Ausschnitte auf den anderen Atomen — „Binde- 



*) Lossen, Lieb. Ann. 204, 327 (1886); Ber. 20, 3306 (1887). 

*) Wunderlich, „Konfiguration organischer Moleküle". Würz- 
burg 1886. 

8 ) Vierteljahrsschr. d. naturf. Ges. in Zürich 36, 129 (1891); ferner 
„Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie a . 
Braunschweig, Friedr. Vieweg u. Sohn, 1905. 
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fläche". Die Größe der Bindefläche wechselt mit der Natur 
der Atome. 

Die stabilste Atomgruppierung wird dann vorhanden sein, 
wenn die Bindeflächen der vier Atome auf der Oberfläche des 
Kohlenstoffatoms so groß als möglich sind, ohne sich auch 
nur teilweise zu decken. Fallen sie auch nur partiell über- 
einander, so findet eine Schwächung der gegenseitigen Binde- 
festigkeit statt. 

Treten m vier gleichartige Atome (z. B. Wasserstoff) an ein 
Kohlenstoffatom , so beansprucht jedes gleich viel Affinität. Die 
vier Bindeflächen werden gleich große Kreise sein, die sich be- 
rühren und deren Mittelpunkte (Valenzorte) sich in den Ecken 
eines regulären Tetraeders befinden. Diese Lage ist die stabilste, 
denn bei jeder Verschiebung tritt eine teilweise Überdeckung der 
Bindeflächen und damit eine Schwächung der Bindungen eiu. 

Werden nun die vier antretenden Gruppen mehr und mehr 
ungleich, wie in den typischen Formen CR^R^ 1 und CR 1 R 11 EJ 11 , 
so beanspruchen die Atome oder Atomgruppen R 1 R n R 111 ver- 
schieden große Bindeflächen und beim sogenannten asymmetrischen 
Kohlenstoff atom C R 1 R n R m R^ ist jedes Atom mit einem verschie- 
den großen Affinitätsbetrag an den Kohlenstoff gefesselt. Dadurch 
werden die Valenzorte mehr oder weniger aus den Ecken eines 
regulären Tetraeders verschoben, und so enthalten Moleküle der 
Form CR I R n R m R IV die Substituenten an den Ecken eines asym- 
metrischen Tetraeders. Sie können also aus zwei enantiomorphen 
Konfigurationen bestehen. Trotz prinzipieller Verschiedenheiten 
in den Grundannahmen und ohne Hilfshypothesen ergeben sich 
somit die gleichen Folgerungen für die räumliche Ausgestaltung 
der Moleküle. 

Für die gegenseitigen Übergänge der Substanzen mit op- 
tischer und geometrischer Isomerie entwickelt Werner neue Ge- 
sichtspunkte, auf die hier nur hingewiesen werden kann 1 ). 

Zunächst wollen wir nun die verschiedenen Bindungsarten 
der Kohlenstoffatome im Lichte der Wer n ersehen Theorie be- 
trachten und sehen, ob das Verhältnis der Bindungsstärken durch 
sie den tatsächlichen Verhältnissen entsprechend zum Ausdruck 
kommt. 



l ) Beiträge usw., I.e., S. 138 ff. 
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Fig. 5. 



Bei sogenannter einfacher Bindung zweier Kohlen- 

a \ / a 

stoffatome, z.B. im System a-^C — C~-a, wird volle Absättigung 

a' ^a 

der Affinität nur an den Berührungsstellen der beiden Kohlen- 
stoffatome stattfinden. An den anderen Stellen der Bindesphäre 

kommt nur jene Komponente zur 
Geltung, welche der Verbindungs- 
achse der Atome parallel ist 
(Fig. 5). 

Schon bei einfacher Bindung 
ist somit ein Rest freier Affinität 
vorhanden, und E. Bloch 1 ) be- 
rechnet unter gewissen Prämissen,, 
daß dabei „die Menge der frei 
bleibenden Affinität mehr als ein Drittel und weniger als die 
Hälfte der abgesättigten" beträgt 2 ). 

Sogenannte doppelte Kohlenstoff bindung bei z.B. 

(a) 2 C=0(a) 2 8 ). 
Nehmen wir an, daß sich die Substituenten a bereits ihre 
Affinitätsbeträge vorweggenommen haben, so bleibt der Rest für 




Fig. 6. 



die Bindung der zwei Kohlenstoffatome. Dieser 
Rest ist größer als der bei einfacher Bindung 
und Werner zerlegt ihn in zwei Teile, einen 
der sich außerhalb der Bindungszone der Atome 
aa befindet (in Fig 6 mit xx 1 bezeichnet), und 
einen zweiten, der in dem Segment zwischen 
dem a liegt (in Fig. 6 mit aa, bezeichnet). 

Die Beträge auf xx x wirken so gleich- 
mäßig, daß sieh die beiden Atome um eine 
gemeinsame Achse drehen können. Aber die 
Betrage a und a lf die nicht gleichmäßig ver- 
teilt sind, müssen unter Umständen diese freie 
Drehbarkeit hindern. Letzteres ist stereo- 
chemisch ohne Bedeutung. Nach Bloch (I.e., S. 18) läßt die 
sogenannte doppelte Bindung ebensoviel Affinität frei als sie 

l ) A.Werners Theorie des Kohlenstoffatoms, 8.14. Leipzig 1903. 

*) A. Werner, Ber. 39, 1278 (1906). 

8 ) A. Werner, Vierteljahrsschr. usw., S. 145 f. 
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absättigt, und die Menge der freien Affinität ist bei ihr drei- bis 
viermal größer als bei einfacher Bindung. 

Die sogenannte dreifache Bindung zweier Kohlen- 
stoff atome, z.B. bei aC=Ca, wird jenen Teil der Kugel ober- 
flachen umfassen, den die Sphäre der einfachen Bindungen frei- 
läßt. Sie umfaßt naturgemäß noch größere Affinitätsbeträge als 
die doppelte Bindung, und Bloch findet, daß bei ihr etwa doppelt 
so viel Affinität frei bleibt als abgesättigt wird und die Menge 
der freien Affinität etwa doppelt so groß ist als bei doppelter, und 
sechs- bis achtmal so groß als bei einfacher Bindung. 

Nach der Wem ersehen Theorie wird somit mehr Affinität 
zur Erzeugung einer dreifachen und doppelten, als zur Bildung 
einer einfachen verbraucht. Man müßte deshalb auf einen festeren 
Zusammenhalt der Atome bei mehrfachen als bei einfachen Bin- 
dungen schließen, was mit der Reaktionsfähigkeit der mehrfachen 
Bindungen in Widerspruch zu stehen scheint. Indem Werner 
auf die Beständigkeit des Acetylens bei hoher Temperatur hin- 
weist, unterscheidet er zwischen Beständigkeit und Reaktions- 
fähigkeit einer Verbindung. Wenn zwei Kohlenstoff atome sich 
einfach oder mehrfach binden, so wird nur am Berührungspunkt 
die ganze Kraft kompensiert, an allen anderen Punkten aber nur 
eine mehr oder weniger große Komponente c x zum Zusammenhalt 
wirksam sein (siehe die Fig. 5 auf S. 266). Die andere Kompo- 
nente c 2 aber wirkt nach außen und kann andere Atome anziehen, 
also chemische Reaktionen veranlassen. Je mehr solcher Kompo- 
nenten vorhanden sind, desto mehr Anziehungskraft ist wirksam, 
und man sieht leicht ein, daß dann die dreifache Bindung die 
reaktionsfähigste, die einfaehe Bindung die trägste sein muß. 
Aber ausdrücklich weist Werner darauf hin, daß in den Körpern 
mit sogenannten einfachen und doppelten Bindungen den ein- 
fachen und doppelten Strichen je nach den Verbindungen 
verschiedene Affinitätsbeträge zukommen 1 ). 

Wenn sich nun mehr als zwei Kohlenstoffatome miteinander 
verbinden, so kann das in Form einer Kette oder eines Ringes 
geschehen. Hier gestalten sich die Verhältnisse im Lichte der 
Wernerschen Theorie folgendermaßen: Wenn die das Kohlen- 
stoff substituierenden Atome nicht oder nur wenig aufeinander 



') Ber. 39, 1278 und a. a. O. 
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wirken, so liegen die Valenzwerte nahezu auf den Ecken eines 
Tetraeders. Werden die betreffenden Atome aber gezwungen, 
andere als die von ihnen bevorzugten Valenzwerte anzunehmen, 
so tritt eine Schwächung der Binde festigkeit ein. Letzteres ist 
bei manchen ringförmigen Bindungen der Fall. Der v. Baey er- 
sehen Spannung im Molekül ringförmig konstituierter Verbin- 
dungen entspricht bei Werner das Bestreben der Atome, wieder 
in die Stellung des besten Affinitätsaustausches zu kommen. Das 
Spannungsgesetz v. Baey er s für die ringförmigen Kohlenstoff- 
verbindungen behält für die Wernerschen Anschauungen im 
wesentlichen seine Gültigkeit?). 

Was nun die größere Reaktionsfähigkeit anbetrifft, die be- 
nachbarte Wasserstoff atome unter dem Einfluß mehrfacher Bin- 
dungen erlangen, so führte Werner 2 ) die Beweglichkeit des 
«- Wasserstoff atoms in Säuren mit der Gruppierung =CH . COOH 
auf folgendes zurück: Der Sauerstoff der Carboxylgruppe bean- 
sprucht auf dem zugehörigen Kohlenstoff atom einen relativ großen 
Raum. Die Carboxylgruppe kann sich deshalb nur mit einem 
geringen Quantum von Affinität an das benachbarte Kohlenstoff- 
atom binden. Dies hat darum eine größere Menge von Affinität 
zur Verfügung, cL h. an ihm sind mehr ungesättigte Komponenten 
der Gesamtaffinität wirksam, die deshalb zutretende Atome leichter 
anziehen können als andere weniger begünstigte C-Atome. Da 
aber C=N usw. und besonders C=C analoge Wirkungen auf 
benachbarte Wasserstoff atome ausüben, wie C=0, so glaubt 
Bloch 8 ), daß eine Erklärung dieser Erscheinungen auf diesem mehr 
stereochemischen Wege gar nicht versucht werden soll. Er schreibt 
vielmehr die größere Reaktionsfähigkeit jener Wasserstoff atome 
einem „aeidifi zierenden" Einfluß der nahen Doppelbindungen zu. 

Bei benachbarten (sogenannten konjugierten) Doppel- 
bindungen, z.B. =C=C — C=C=, ergeben Betrachtungen mit 
Werners Voraussetzungen, daß in der Mitte des Systems weniger 
freie Affinität vorhanden ist als an den Enden und damit können 
die Erscheinungen analog erklärt werden wie mit ThielesPartial- 
va lenzen 4 ). 



*) Näheres Vierteljahrsschr., S. 152. 

*) Beitr., I.e., S. 166. 

■) Bloch, I.e., 8.25 bis 26. 

4 ) Derselbe, I.e., S. 20. 
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Im Benzol sind auch bei Werner sechs Kohlenstoff atome 
ringförmig miteinander verbunden, und er gibt folgendes Bild für 
die Konstitution deB Benzols (Fig. 7). Fi 7 

Dadurch, daß diese sechs Koh- 
lenstoffatome sich in demselben Ringe 
befinden, kommt jedes in die Wir- 
kungssphäre der Affinität sämtlicher 
anderen und gleichzeitig wird auch 
ein Herausbewegen aus dieser Wir- 
kungssphäre verhindert werden. 
„Da nun im Benzol jedes Kohlen- 
stoffatom gleichviel Affinität zur 
Bindung der anderen Kohlenstoff- 
atome zur Verfügung hat, so wird 
der statische Zustand des Moleküls 
derjenige sein, in dem sämtliche Kohlenstoffatome unbekümmert 
ihrer gegenseitigen Stellung durch möglichst große, wenn auch 
verschiedene Beträge von Affinität verbunden sind." 

Über den Affinitätsaustausch der Kohlenstoff atome unterein- 
ander gibt Werner ein anschauliches Bild: „Man denke sich die 
von einem Kohlenstoffatom aus zur Wirkung kommende Affinität 
ähnlich einer Lichtemission, man nehme beispielsweise an, Atom 1 
sei leuchtend und bestrahle die fünf anderen Atome. Alsdann 
werden die beiden in Orthosteilung befindlichen Kohlenstoffatome 2 
und 6 die größte und zwar gleiche Menge Licht empfangen. Die 
Metakohlenstoffatome 3 und 5 werden dagegen durch die Ortho- 
kohlenstoff atome zum größten Teil in den Schatten gestellt und 
deshalb nur durch sehr wenig Licht beleuchtet, welches außerdem 
noch durch eine größere Entfernung abgeschwächt sein wird. 
Das Parakohlenstoffatom 4 endlich wird zwar eine bedeutende 
Lichtmenge empfangen, die Wirkung desselben wird aber durch 
eine noch größere Entfernung von Atom 1 erheblich geschwächt 
sein 1 )." Analoges gilt nach Werner für den Affinitätsaustausch. 

In Werners Benzolformel sind somit die Affinitäts Verhält- 
nisse so, daß man weder von einfacher, noch von doppelter oder 
diagonaler Bindung allein reden kann. Am nächsten kommt sie 
noch der zentrischen FormeL Später hat E. Bloch die Werner- 



l ) 1. c. 
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sehen Ansichten über das Benzol und seine Derivate noch er- 
weitert und gibt eine umfassende Darstellung aller zugehörigen 
Erscheinungen im Lichte der Werner sehen Theorie. 

Auf Grund der mitgeteilten Annahmen über die Affinität 
und ihren Ausgleich bei den Atomen versuchten A. Werner, 
P. Pfeiffer, E. Bloch und andere die Beobachtungen auf den ver- 
schiedensten Gebieten der organischen Chemie zu interpretieren 
und auch für kompliziertere Verhältnisse Vorstellungen zu schaffen, 
die unabhängig von jenen Schranken sind, die die Strukturchemie 
vielfach zieht. Auf dieser Grundlage ist es Werner ja gerade 
möglich geworden (besonders in der unorganischen Chemie) jene 
Scheidewand, die die Strukturchemie zwischen sogenannten Atom- 
und Molekülverbindungen errichtet hatte, niederzulegen und 
Verbindungen , die man früher als mehr oder minder molekulare 
aufgefaßt hatte, atomistisch zu erklären. 

Nach Werner gibt es eben keine konstante, in Teilen wirk- 
same Valenz, sondern die Atome der Elemente verteilen sich nach 
Maßgabe ihrer räumlichen und verwandtschaftlichen Verhältnisse 
gegenseitig in die Affinitätskraft. So entstehen zunächst Ver- 
bindungen erster Ordnung. Bei ihnen bleiben aber fast immer 
noch Komponenten der Affinität an einzelnen Atomen übrig, so 
daß auch solche Verbindungen, welche die Strukturchemie als ge- 
sättigte anspricht, in Werners Formeln noch Affinität zur Reak- 
tion mit anderen Molekülen übrig haben ] ). Vermittelst solcher 
Affinitäten vermögen Verbindungen erster Ordnung miteinander 
zu solchen zweiter Ordnung zusammenzutreten. Um diese Ver- 
hältnisse systematisch zu behandeln, führt Werner neue Begriffe 
ein, die wir kurz besprechen müssen. 

Um den Aufbau der Verbindungen erster zu solchen höherer 
Ordnung von einzelnen Zentralatomen aus verständlich zu machen, 
unterscheidet Werner zunächst zwischen Haupt- und Neben- 
valenzen. 

Die Hauptvalenzen entsprechen unseren gewöhnlichen 
Valenzen. Sie sind befähigt, solche einfache und zusammen- 
gesetzte Radikale miteinander zu verketten, die entweder als 
selbständige Ionen auftreten können, oder deren chemisches 
Bindevermögen mit demjenigen solcher Radikale äquivalent ist. 



l ) Ber. 39, 1278. 
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Durch Hauptvalenzen können verbunden werden: Cl, Na f N0 2 , 
CH 8 usw. 

Die Nebenvalenzen, die Werner durch punktierte Linien 
kennzeichnet, entsprechen den Restaffinitäten, die die Bildung 
von Verbindungen höherer Ordnung verursachen. Durch sie 
. werden solche Radikale miteinander vereinigt, die weder als selb- 
ständige einwertige Ionen wirken, noch mit solchen äquivalent 
sein können. Durch ihre Nebenvalenzen können sich vereinigen: 
H 2 , H 8 N , C1H , (CHg)gB ; (CN) 2 Fe ; (CN) 3 Fe usw. 

Haupt- und Neben valenzen unterscheiden sich durch ihren 
verschiedenen Energiegehalt. Die Tatsachen zwingen zu der 
Annahme, daß den Hauptvalenzen stärkere Affinitätswirkungen 
entsprechen als den Nebenvalenzen. Ein prinzipieller Unterschied 
braucht deshalb zwischen Haupt- und Nebenvalenzen nicht zu be- 
stehen, und Übergangsstufen zwischen beiden Valenzarten sind 
•denkbar. Beide dürften verschieden große Komponenten der 
gleichen Affinitätswirkung sein, und daß in der Tat eine gewisse 
Beziehung zwischen ihnen besteht, wird dadurch angedeutet, daß 
durch bestimmte Sättigung der einen Yalenzart die andere ge- 
schwächt oder verstärkt wird. 

Die Zahl der Hauptvalenzen, die an einem und dem- 
selben Atom zur Wirkung kommen können, ist nicht unveränder- 
lich, sondern abhängig von der Natur der sich verbindenden 
Elementaratome. Mit dieser wechseln aber die Stärkeverhältnisse 
der Atombindungen in ziemlich weiten Grenzen, und so erklärt 
«s sich, daß die Wertigkeit eines Atoms anderen gegenüber ver- 
schieden sein kann, daß also Eisen für Chlor höchstens dreiwertig 
ist, für Sauerstoff aber auch mehr als dreiwertig sein kann. Es 
gibt nun eine Maximalvalenzzahl, und diese kann aufgefaßt 
werden als die Resultante der Stärkeverhältnisse der miteinander 
wetteifernden Bindemöglichkeiten der Atome. 

Obwohl zur Bildung von Neben valenzen nur relativ kleine 
Affinitätsbeträge erforderlich sind, gibt es nicht beliebig viele 
Nebenvalenzen für jedes Atom, sondern auch hier existiert für 
jedes Element ein Maximalwert. Um die Frage zu beantworten, 
welche Faktoren den Grenzwert der Nebenvalenzen bestimmen, 
müssen zunächst die Bedingungen betrachtet werden, unter denen 
die Absättigung der Valenzen erfolgen kann. 

In unseren Struktur- und Stereoformeln nehmen wir- an, daß 
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die durch Valenzen miteinander verbundenen, nicht ionisierbaren 
Radikale einer chemischen Verbindung unmittelbar nebeneinander 
gelagert, direkt miteinander verbunden sind. Sie brauchen deshalb 
nicht unbeweglich aneinander zu haften, aber es darf kein anderes 
Atom den Baum zwischen beiden Atomen ganz oder teilweise aus- 
füllen. Denkt man sich nun an ein Zentralatom andere Atome 
durch Haupt- oder Nebenvalenzen gebunden, so ist es aus räum- 
lichen Gründen klar, daß nur eine beschränkte Anzahl das Zentral- 
atom berühren, d. h. in direkter Bindung mit ihm vereinigt sein kann. 
Den Raum, den diese direkt mit dem Zentralatom verbundenen 
Atome einnehmen, wollen wir die erste Sphäre des Zentralatoms 
nennen. Die Atome dieser ersten Sphäre können sich nun ihrer- 
seits wieder mit anderen Atomen verbinden, welch letztere sich dann 
mit Rücksicht auf das Zentralatom in einer zweiten Sphäre befinden. 

Die Zahl der Atome, die in der ersten Sphäre gelagert sein 
können, nennt Werner „Koordinationszahl". Der Maximal- 
wert dieser Koordinationszahl ist ziemlich unabhängig von der 
Natur der mit dem Zentralatom verbundenen Elemente und in 
der Hauptsache abhängig von dem in der ersten Sphäre zur Ver- 
fügung stehenden Räume 1 ). 

Man erkennt den Maximalwert der Koordinationszahl eines 
Elementes aus der Zusammensetzung seiner konstitutionell sicher 
gestellten Verbindungen. Kr ist für verschiedene Elemente oft 
verschieden, bei den meisten wird er durch die Zahl 6 ausgedrückt. 
Der Kohlenstoff hat aber die maximale Koordinations- 
zahl 4. Dieser relativ niedrige Wert steht in Beziehung zur 
Stellung des Kohlenstoffs im periodischen System. Beim Kohlen- 
stoff fällt die maximale Koordinationszahl mit der Hauptvalenz- 
zahl zusammen, sonst ist sie in der Regel mit der Maximalzahl 
der Neben valenzen identisch. 

Bemerkt sei noch , daß die Koordinationszahl in vielen Ver- 
bindungen nicht erreicht wird, in diesen Fällen spricht man von 
„koordinativ ungesättigten" Verbindungen. 

Werner hat in der organischen Chemie besonders die Ammo- 
niumverbindungen nach seinen Gesichtspunkten ausführlicher be- 
handelt. Sie mögen deshalb hier als Beispiel gegeben werden. 



l ) Sogenannte zweiwertige und dreiwertige Atome können aber 
an einem Zentralatom nur eine Koordinationsstelle besetzen. 
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Nach Werner hat das Chlorammonium weder die Formel 

V 

NÜ3.HCI (Molekularformel) noch NH 4 C1 (Valenzformel), sondern 
seine Bildung vollzieht sich wie folgt: Sowohl Ammoniak als 
auch Salzsäure haben noch Nebenvalenzen, ersteres am Stickstoff, 
letztere am Wasserstoff. Indem diese Neben Valenzen sich binden, 
entsteht das Chlorammonium: 

H 8 N 1 HCl = H a N--HCl. 

Das Chlor des Chlorammoniums zeigt in seinen Eigenschaften 
keine prinzipielle Verschiedenheit von denjenigen , 'die es als Ion 
in der Salzsäure hat. Man kann daraus schließen, daß die Bin- 
dung des Chlors an Wasserstoff im Chlorammonium noch ähnlich 
ist wie in der Salzsäure. Der Wasserstoff hat dagegen durch 
die Vereinigung mit dem NH 8 seinen Ionencharakter eingebüßt. 
An seine Stelle ist das Ammoniumion getreten. 

Solche Verbindung höherer Ordnung nennt Werner Anlage- 
rungsverbindungen 1 ). Von ihnen verschieden ist eine zweite 
Gruppe, deren Bildung wir am Beispiel der Einwirkung organischer 
Halogenverbindungen auf Ammoniak oder Amine kennen lernen 
wollen. 

Nehmen wir als Beispiel die Einwirkung von Jodmethyl auf 
Ammoniak. Der Kohlenstoff ist im Jodmethyl koordinativ ge- 
sättigt, denn die Koordinationszahl des. Kohlenstoffs beträgt 4. 
Da also im Jodmethyl sämtliche Koordinationsstellen des Zentral- 
elementes gesättigt sind, so. kann die Vereinigung mit Ammoniak 
nur unter gleichzeitiger Verdrängung eines mit dem Kohlenstoff 
direkt verbundenen Atoms geschehen. Nach seinen veränderten 
Eigenschaften ist es das Jodatom, das die erste Sphäre des 
Zentralkohlenstoffs verlassen hat. Die sonst übliche Formulierungs- 
art drückt den Vorgang wie folgt aus: 

H 3 C. J + N = H 8 C.NJ 
H 3 H 3 

und nimmt damit an, daß das Jod nunmehr am fünf wertigen 
Stickstoff sitzt. Das ist nach Werner eine durchaus willkür- 
liche und falsche Annahme und er setzt ihr folgende Anschauung 
gegenüber 2 ): „Das Jodatom bleibt auch nach der Auf- 

l ) Näheres siehe A. Werner, „Neuere Anschauungen usw." in 
„Die Wissenschaft", S. 41 ff. Braunschweig, Friedr. Vieweg u. Sohn, 1905. 
•) Ebend. S. 115. 
Henrich, Neuere Ansch. a. d. Gebiete der organ. Chemie. jg 
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bebung seiner direkten Bindung mit dem Kohlenstoff 
valenzchemisch diesem zugehörig und das Stickstoff- 
atom ist in den Additions Verbindungen durch eine 
Nebenvalenz an Kohlenstoff gebunden. Die Ab- 
Sättigung der Jodvalenz, die infolge der Besetzung 
sämtlicher Koordinationsstellen des Kohlenstoffs 
nicht mehr in der ersten Sphäre des Kohlenstoffs 
erfolgen kann, findet jetzt in einer außerhalb der 
ersten Sphäre befindlichen Stellung statt x ). u Bildlich 
drückt Werner dies durch folgende Formulierung aus: 
H 3 CJ + NH 3 = J(H 8 C...NH 3 ). 

So ist ersichtlich, daß das Jodatom nach der Vereinigung 
nicht mehr in direkter Bindung mit dem Kohlenstoffatom steht. 
Es muß somit andere Eigenschaften zeigen wie vorher, und 
solche in der zweiten Zone zum Zentral atom gelegenen Atome 
zeigen ein ausgeprägtes elektrolytisches Dissoziationsvermögen. 

Unter diese Formulierung kann man sämtliche salzartige 
Verbindungen organischer Basen bringen, z. B : 

X(H a C . . . NR 3 ), X(H 8 . . . PR 3 ), X(H 3 C . . . AsR 8 ), X(H 3 C . . . SRg) 
Ammoniumsalze Phosphoniumsalze Arsoniumsalze Thioniumsalze 

Solche Verbindungen höherer Ordnung nennt Werner aus 
nahe liegenden Gründen „Einlagerungsverbindungen". 

Man kann erwarten, daß „Einlagerungs Verbindungen" sich 
in gewissen Fällen in „Anlagerungs Verbindungen" umwandeln und 
möglicherweise existiert auch eine Art von Tautomerie zwischen 
beiden Arten von Verbindungen höherer Ordnung: 

J(H 3 C...NH 2 ) ^± H a C— NH 8 
H 

HJ 
Carboniumform Hydroniumform 
und analog: 

HO(H 3 C . . . NH 2 ) — -► H 3 C— NH 8 
H 

HÖH 

Vielleicht existieren solche Isomere in Lösungen. 

Isomerien dieser Art sind natürlich bei Tetraalkylammoniuin- 
verbindungen X(H 3 C . . . N R 8 ) ausgeschlossen. Hier Bind nur die 
Carboniumformen möglich. 



l ) Neuere Anschauungen usw., S. 115. 
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Endlich mögen noch zwei Verbindungstypen, nämlich die 
Salze quaternärer, ungesättigter Basen und die Diazoniumsalze 
in Werner 8 Anschauung beleuchtet werden. 

Zu den Salzen quaternärer, ungesättigter Basen sind alle 
Verbindungen zu rechnen, die in ihrer Konstitution den Alkyl- 
chinoloniumsalzen und den Salzen der basischen Triphenylmethan- 
farbstoffe entsprechen. Diese Körper lassen sich nicht in stabile 
Ammonium Verbindungen überführen, sondern liefern unter Wande- 
rung der Hydroxylgruppe Körper, die den Hydroniumbasen ent- 
sprechen. Ihre Bildung erklärt Werner wie folgt: Das dem 
Stickstoff atom benachbarte Kohlen stoffatom hat noch eine Koordina- 
tionsstelle frei. Die Hydroxylgruppe der aus dem Salz primär 
sich bildenden Base kann an diese freie Stelle wandern und in 
direkte Bindung mit dem Kohlenstoff atom treten. Dadurch kommt 
gleichzeitig ein neuer Affinitätsausgleich, indem die zentrische 
(doppelte) Bindung gelöst wird. Folgende Formeln verbildlichen 
diesen Vorgang: 



J(H 8 C- 



\_ 

c 
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^CH HO(H 8 C. 
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Analog ist es bei der Umwandlung der Salze der Triphenyl- 
methanfarbstoffe *) und allgemein kann man für diese Reaktionen 
folgendes Schema geben: 

JCHgC.NR,, — -► HO(H 3 C... NB a — ► H 3 C— NR 8 

^H ^H H.OH 

Bei der Betrachtung der Diazoniumsalze macht Werner 
folgende Ausführungen 2 ) : „ Wollte man theoretisch einen Bildungs- 
prozeß der Diazoniumsalze, der eine Übertragung der Entstehung 



*) Vgl. A. Werner, „Neuere Anschauungen usw.", 8. 14fr. 
*) Lieb. Ann. 322, 290 (1902). 

18 + 
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Ton Methylammoniumjodid aus Methyljodid und Ammoniak dar- 
stellen wurde, entwickeln, so müßte er folgendermaßen geschrieben 

werden : 

C 6 H 6 J-fN = C 6 H 6 ...N)J 

III III 

N N 

Die Betrachtung dieser Ableitung lehrt folgendes : Trotzdem 
das Benzolkohlenstoff atom, welches das Jodatom im Jodbenzol 
bindet, nach der Mehrzahl der Benzolformulierungen nur mit 
drei anderen Atomen verkettet ist, also nur drei Koordinations- 
stellen besetzt hat, so verhält es sich, wie der Fun ktions Wechsel 
des Jodatoms beim Übergang in Benzoldiazonium Jodid zeigt, als 
ob es koordinativ gesättigt sei. Dieses Verhalten muß eine Folge 
der Konstitution des Benzols sein, dessen Ringkohlenstoffatome nur 
die ebene Koordinationszahl 3 zeigen können, weil die Befriedigung 
der Koordinationszahl 4 räumlich erfolgen müßte, was eine Auf- 
lösung der zentrischen Bindung und damit für das Ringsystem 
den Verlust der aromatischen Funktion zur Folge hätte. Dieses, 
von demjenigen der fettgebundenen abweichende Verhalten der 
Ringkohlenstoffatome wird dadurch noch eigenartiger, daß die 
mit denselben verbundenen Ringatome nicht befähigt sein können, 
die indirekte Bindung eines nicht zum Ringe gehörigen Atoms 
oder Radikals zu bewirken. Diese Bindungsverhältnisse der 
aromatischen Ringkohlenstoff atome werden deshalb sowohl den 
Koordinationsformeln der Dia zonium salze, als auch denjenigen 
der Salze der Anilinbasen und der Jodoniumsalze ein bestimmtes 
Gepräge verleihen; dieses kann dahin zusammengefaßt werden, 
daß der durch die Valenzabsättigung zum Ringkohlenstoff gehörige 
negative Rest nicht durch Zwischenlagerung von Wasserstoff in 
die zweite Sphäre gedrängt wird, sondern durch Zwischenlagerung 
von anderen Atomen und Gruppen, wie z. B» von N, J, NH 8 . 
Hierdurch ergeben sich folgende Formeln: 

C 6 H6...N)J, C«H 5 ...J)J, C 6 H 6 ...NH 8 )J 

N C 6 H 5 

die formal in den beiden ersten Fällen mit den gewöhnlichen 
Formulierungen übereinstimmen, valenzchemisch aber eine andere 
Bedeutung haben. Diese Formeln geben Aufschluß über den in 
bezug auf das Verhalten der gewöhnlichen Ammonium-', Phos- 
phonium- und Thionium Verbindungen viel individueller aus- 
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geprägten Charakter dieser Verbindungsklassen, der z. B. in der 
großen Unbeständigkeit der Salze der aromatischen Amine, in der 
Anlehnung des Charakters der Jod oni um salze an denjenigen der 
Thallium salze usw. zum Ausdruck kommt." 

Die Konstitution der Säure salze des Sauerstoffs entwickelt 
Werner aus einer ähnlichen Grundannahme, wie sie für die Kon- 
stitution der Ammoniumsalze maßgebend war. Er sieht den 
Sauerstoff deshalb nicht als vierwertig an, sondern macht die 
Annahme, daß der Sauerstoff in den Verbindungen, wo er zwei- 
wertig fungiert, noch eine ungesättigte Nebenvalenz besitzt. In 

^\ R 

Analogie zu R— N . . . , also z. B. ^^O . . . 

r/ R 

Säuren X . H . . . und Metallsalze X . Me . . . , die am Wasser- 
stoff und Metall Neben valenzen haben, lagern sich bei der Salz- 
bildung einfach an die Säuerst off Verbindungen an, z. B.: 

^>O...HX und **>O...Me.X. . 

Unter Umständen kann der Wasserstoff von Säuren auch 
mehr als eine Neben valenz betätigen und dadurch kann sich unter 
Umständen auch mehr als ein Molekül der Sauerstoffverbindung 
addieren. Ein solcher Fall liegt vor beim Chloroplatinat des 
Pyrons OC5H4O, dem Werner folgende Formel zuerteilt: 

„ ...OC 5 H 4 

PtCl/ OC 5 H 4 

6 \tt -OC 5 H 4 

^ OC 5 H 4 

In Analogie zu den Stickstoffverbindungen sind auch bei den 
Sauerstoffsalzen Anlagerungs- und Einlagerungs Verbindungen zu 
erwarten. Die ersteren entstehen durch einfache Addition der 
Komponenten, z. B. bei den Säure- und Metallsalzen des Dimethyl- 
pyrons OC 7 H 8 0: 

OC 7 H 8 1 HCl = 0C 7 H 8 0--HC1 

OC 7 H 8 1 CuCl 2 = OC 7 H 8 0---CuCl 2 . 

Hierher gehören auch die Salze des Harnstoffs, von denen 
Werner annimmt, daß nicht ein Stickstoff atom, sondern der 
Sauerstoff salzbildend wirkt: 

(H 2 N) 2 C=0 1 HX = (H 2 N) 2 C=0 • • - HX. 
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Zu den Einlagerungs Verbindungen rechnet jetzt Werner 
neben vielen anderen die Salze des Xanthydrols, deren Ent- 
stehung an einem Beispiel erläutert sein möge: 

/ \ / \ 

/ \ / 

\)-}-HX = HC^ ^0)X-fH 2 0. 

X / / \ - 

/ \ / 

Sie sind die echten quaternären Carboxoniumsalze. 

Neuerdings ist es dann A. Werner 1 ) gelungen, auf Grund 
der Koordinationslehre eine umfassende allgemeine Theorie der 
Beizenfarbstoffe zu entwickeln, die mit den bisher bekannten 
Tatsachen in guter Übereinstimmung steht. „Beizenziehende 
Farbstoffe sind hiernach konstitutionell dadurch charakterisiert, 
daß sich eine salzbildende und eine zur Erzeugung einer koordi- 
nativen Bindung mit dem Metallatom befähigte Gruppe in solcher 
Stellung befindet, daß ein inneres Metallkomplexsalz entstehen 
kann. tt Näheres ist in der Originalabhandlung nachzulesen 2 ). 



XVI. 

Neuere elektrochemische Theorien 8 ), 

Es war vorauszusehen, daß die neuere außerordentliche Ent- 
wicklung der Elektrochemie und der Verwandtschaftslehre ihre 
Lichter auch auf die Beziehungen der Atome untereinander werfen 
würde. Sehen wir an der Hand der geschichtlichen Entwickelung, 
ob durch die neue Beleuchtung die Einseitigkeit, die der Werde- 
gang der Kekul eschen Theorie mit sich brachte, ausgeglichen 
wird. 

Als ein Mangel der Berzeliusschen Theorie war es immer 
empfunden worden, daß sie auf keine zahlenmäßigen Beziehungen 



1 ) Ber. 41, 1062 (1908). 

2 ) Siehe auch C. Liebermann, ebend. 41, 1436 (1908). 

8 ) Zum Teil bearbeitet nach Wilhelm Ostwald, „Die Elektro- 
chemie, ihre Geschichte und Lehre", 1896. Svante Arrhenius, 
„Theorien der Chemie". Leipzig 1906. 
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zwischen Elektrizitätswirkung und chemischen Erscheinungen 
gegründet war. Aber das erste grundlegende Gesetz hierüber 
wurde erst 1833 von Michael Faraday entdeckt. Es war das 
„Gesetz von der festen elektrolytischen Aktion". „Bei der Zer- 
legung ein es Stoffes durch den elektrischen Strom ist die zerlegte 
Menge des Stoffes proportional der durchgegangenen Elektrizitäts- 
menge und die gleichzeitig ausgeschiedenen Mengen der ver- 
schiedenen Stoffe stehen im Verhältnis der chemischen Äquivalent- 
verhältnisse." Dieses Gesetz leitete die quantitative Periode der 
Elektrochemie ein. 

Freilich auf die Theorie von Berzelius übte das Gesetz 
keinen Einfluß aus, ja, es stand mit deren Voraussetzungen in 
scheinbarem Widerspruch und der große schwedische Chemiker 
zweifelte deshalb an Faradays Resultaten. Berzelius hatte 
vorausgesetzt, daß die verschiedenen Atome eine verschieden große 
elektrische Ladung besitzen: Je größer die Ladung zweier ent- 
gegengesetzt elektrischen Atome ist, desto stärker ziehen sie sich 
an, desto größer ist ihre chemische Verwandtschaft. — Nun hatten 
Faradays Untersuchungen mit einem Mal ergeben, daß alle 
Atome eine gleich große positive oder negative Ladung besitzen. 
Wie sollte da ein Unterschied in der chemischen Verwandtschaft 
bestehen ? 

Faraday hatte ganz sachgemäß zwischen der Stromstärke 
(Elektrizitätsmenge X Zeit) und der Stromintensität (elektro- 
motorische Kraft) unterschieden. Aber Berzelius verwechselte 
beide Begriffe und faßte es so auf, als ob bei gleichen Elektrizitäts- 
mengen auch die anziehenden Kräfte gleich sein müßten. Dadurch 
kam eine Aufnahme des Faraday sehen Gesetzes in die führende 
Theorie nicht zustande. Erst 1881 gelang es H. v. Helmholtz, 
das Faradaysche Gesetz mit der inzwischen zur Herrschaft ge- 
langten Valenztheorie zu verknüpfen. 

Von Faraday stammt auch der Grundstock der noch heute 
üblichen elektrochemischen Nomenklatur: Elektrode, Elektrolyt, 
Kationen, Anionen. Ionen nannte er die Stoffe, welche zu den 
Elektroden gehen. Das Studium dieser Ionen vermittelte in der 
Folge die wesentlichsten Fortschritte der elektrochemischen An- 
sichten, freilich erst im Laufe vieler Jahrzehnte. Daß das nicht 
rascher ging, lag zum Teil an Faraday Belbst. In seinen 
Arbeiten lagen gleichzeitig Hemmung und Fortschritt. Er hatte 
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beobachtet, daß sehr schwache Ströme durch Elektrolyte gehen 
können, ohne eine sichtbare chemische Zersetzung hervorzurufen. 
Darum nahm er an, daß neben einer mit chemischer Zersetzung- 
verbundenen Leitung auch eine ohne Zersetzung erfolgende — 
gleichsam metallische — stattfinde. Erst spätere Forschungen von 
Buff u. a. widerlegten diese Ansicht und wiesen nach, daß die 
elektrolytische Leitung des Stromes stets mit chemischer Zer- 
setzung verbunden ist. Man berechnete, daß mit jedem Gramm- 
äquivalent eines Stoffes eine Elektrizitätsmenge von 96 540 Cou- 
lombs wandert. Da nun das Äquivalentgewicht eines Stoffes 
gleich dem Atomgewicht dividiert durch die Valenz ist, so konnte 
Helmholtz 1881 den Eontakt mit der damals herrschenden 
Yalenztheorie herstellen. In seiner berühmten Faraday-Lecture 
sprach er das Gesetz der festen elektrolytischen Aktion folgender- 
maßen aus: „Dieselbe Strommenge macht in verschiedenen Elek- 
trolyten in gleichen Zeiten gleich viele Valenzen frei und führt 
sie in andere Kombinationen über." 

Da nun Anzeichen dafür vorlagen, daß nicht nur Säuren, 
Basen und Salze, sondern alle Stoffe Elektrolyte sind, so führte 
Helmholtz weiterhin folgendes aus: „Wenn wir aus den Tat- 
sachen schließen, daß jede Affinitätseinheit mit einem Äquivalent 
Elektrizität, entweder positiver oder negativer, geladen ist, so 
können elektrisch neutrale Verbindungen nur auf die Weise ent- 
stehen, daß jede positiv geladene Einheit sich unter dem Einfluß 
einer mächtigen elektrischen Anziehung, mit einer anderen Ein- 
heit, die negativ geladen ist, vereinigt. Sie sehen, daß so Ver- 
bindungen hervorgebracht werden müssen, in denen jede Affinitäts- 
einheit jedes Atoms mit einer und nur einer Einheit eines anderen 
Atoms verbunden ist. Das ist, wie Sie sofort erkennen, die 
moderne chemische Theorie der Valenz, die alle gesättigten Ver- 
bindungen umfaßt." . . . „Ungesättigte Verbindungen mit einer 
geraden Anzahl unverbundener Affinitätseinheiten bieten keinen 
Einwand gegen eine solche Hypothese; sie können mit gleichen 
Äquivalenten entgegengesetzter Elektrizität geladen sein." . . . 

Hatte Farad ay durch seine irrige Ansicht, daß außer 
elektrolytischer auch metallische Leitung in Elektrolyten möglich 
sei, den Fortschritt gehemmt, so gab er durch eine Bemerkung 
in seinen späteren Arbeiten Anstoß zu überaus wichtigen Erkennt- 
nissen auf dem Gebiete der Affinitätslehre. Er wieB nämlich 
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1840 darauf hin, daß der elektrische Strom Arbeit leisten 
kann. Wenn durch bloße Berührung Elektrizität entstehen 
könne, so wäre das gleichbedeutend mit einer Schaffung von Arbeit 
aus nichts. Dieser Gedanke ist bald nach der Entdeckung des 
Satzes von der Erhaltung der Kraft aufgegriffen worden, und 
W. Thomsen und Helmholtz wandten die Gesetze der mecha- 
nischen Wärmetheorie auf galvanische Ketten an. 

Wenn eine Verbindung durch den elektrischen Strom zerlegt 
wird, so muß dieser Arbeit zur Überwindung aller Kräfte leisten, 
die die Bestandteile des Moleküls zusammenhalten. Diese Arbeit 
ist das Produkt aus der zur Zerlegung notwendigen Elektrizitäts- 
menge und der elektromotorischen Kraft. Da nun bei der elektro- 
lytischen Zersetzung irgend eines Grammäquivalents stets die- 
selbe Elektrizitätsmenge erforderlich ist (96 540 Coulombs), so 
ist die Arbeit, die zur Zerlegung verbraucht wird, der elektro- 
motorischen Kraft proportional. Dieselbe Arbeit, die zur Zer- 
setzung einer chemischen Verbindung nötig ist, ist auch für ihren 
Aufbau erforderlich. Somit kann die elektromotorische Kraft als 
Maß der Affinität betrachtet werden. Es kann hier nicht aus- 
geführt werden, wie sich bei den diesbezüglichen Arbeiten ergab, 
daß die Affinität der Bildungswärme nicht proportional zu sein 
braucht, sondern wie nur der Betrag in Betracht kommt, den 
Helmholtz „freie Energie tt nannte. Jedenfalls konnte man in 
reversiblen Prozessen durch Bestimmung der elektromotorischen 
Kräfte Affinitäten messen, und Berechnungen von Helmholtz, 
Richarz und Ebert ergaben, daß die elektrischen Kräfte, welche 
die Atome im Molekül zusammenhalten, von solcher Größe sind, 
daß sie die hauptsächlichsten sein müssen, wenn sie nicht die 
einzigen sind. 

Die für die Entwickelung der anorganischen und analytischen 
Chemie so wichtige sogenannte Ionentheorie hat eine höchst 
anschauliche Interpretation obiger Erscheinungen ermöglicht. 
Energetische Betrachtungen haben zu der Annahme geführt, daß 
in Lösungen, die den elektrischen Strom leiten, die Moleküle 
bereits in äquivalente Mengen positiver und negativer Ionen 
gespalten sind, so daß der elektrische Strom die hierzu erforder- 
liche Arbeit nicht mehr zu leisten braucht. Die Ionen sind im 
Sinne dieser Theorie Atome oder Atomkomplexe, die mit einer 
oder mehreren Einheiten der Elektrizitätsmenge (96 540 Coulombs) 
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behaftet sind. Sie sind in ihren Eigenschaften völlig verschieden 
von den Elementen und Walter Nernst sieht die Ionen als 
gesättigte chemische Verbindungen an 1 ). Dabei ist der 
eine Bestandteil das Atom bzw. der Atom komplex, der andere die 
als Einheit gedachte Elektrizitätsmenge von 96 540 Coulombs, das 
sogenannte Elektron. Die verschiedenen Ionen unterscheiden 
sich nun dadurch, daß sie die Elektronen verschieden fest 
gebunden haben, daß die elektrische Ladung verschieden fest 
an ihnen haftet. Durch eine geniale Verknüpfung der osmotischen 
Gesetze mit der Ionentheorie gelang es W. Nernst, in der so- 
genannten Zersetzungsspannung ein gewisses Maß für die Energie 
zu finden, mit der die Elektrizität in den Ionen an den Atomen und 
Atomgruppen haftet. Für die Entladung eines Ions ist stets eine 
bestimmte elektromotorische Kraft nötig, deren Wert für die 
gleichen Ionen gleich groß, für die verschiedenen aber verschieden 
groß ist. So gelang es, zahlenmäßige Beziehungen für die Kraft, 
mit der die Einheit der Elektrizitätsmenge an den Atomen und 
Atomgruppen haftet, zu erhalten. 

Aus diesen Arbeiten entwickelten erst R. Ab egg und G. Bod- 
länder gemeinsam und dann Ab egg 2 ) allein eine Theorie, die 
bisher zwar vorzugsweise der Systematik anorganischer Verbin- 
dungen diente, doch auch auf die organischen Verbindungen an- 
gewendet wurde. An Stelle der Verwandtschaft der Atome zu- 
einander betrachten beide Forscher die Verwandtschaft der Atome 
zur Einheit der elektrischen Ladung, zum Elektron. Sie nennen 
diese Größe, die meßbar ist, Elektroaffinität. 

Wir denken uns die Affinität den Atomen innewohnend. 
Trotz beliebiger Stärke können durch die Affinität eines Atoms 
nie beliebig viele, sondern stets nur eine beschränkte, relativ 
kleine Anzahl anderer Atome gebunden werden. Aus dieser Er- 
fahrungstatsache entstand der Begriff der Valenz. Will man 
Atom- und Molekular Verbindungen von einem einheitlichen Ge- 
sichtspunkte aus erklären, so darf man keine konstante Valenz 
annehmen, sondern eine Maximalvalenz, die in den Verbindungen 



l ) Theoretische Chemie, 5. Aufl. 1908, S. 391 f. 

") Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 453 (1899); 39, 330 (1904). Siehe 
auch B. Abegg, „Versuch einer Theorie der Valenz und der Mole- 
kularverbinduugen". Christiania Videnskabs-Selskabets Skrifter 1902, 
No. 12. 
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des Elementes nicht immer erreicht zu sein braucht. Die Atome 
haben vielmehr die Fähigkeit, ihre Valenzen je nach den äußeren 
Bedingungen (Druck und Temperatur) und vor allem je nach der 
Natur der ihnen gegen übertretenden Elemente in wechselnder 
Anzahl zur Wirkung zu bringen. Dieser Valenzwechsel vollzieht 
sich gesetzmäßig. Die Valenz eines Elementes variiert z. JB. desto 
stärker, je verschiedener die ihm entgegentretenden Elemente sind. 
Ein Maß für die Verschiedenheit der Elemente ist nun eben die 
Elektroaffinität. Sie läßt sioh nach dem periodischen System der 
Elemente leicht übersehen und gliedern. Ihre extremsten Unter- 
schiede erreicht die Elektroaffinität in den Endgliedern der Hori- 
zontalreihen des periodischen Systems. Die Valenz für Ionen- 
ladung nennt Abegg Elektrovalenz, und auf die Wirkung 
entgegengesetzter Elektrovalenz en sucht er alle Affinitätsäuße- 
rungen zurückzuführen 1 ). Dazu nimmt Abegg weiter an, daß 
jedes Element sowohl eine positive, wie eine negative 
Maximalvalenz besitzt, die sich beide bei allen Ele- 
menten zur Zahl 8 summieren. Die Elektrovalenz der Ele- 
mente ist also polar. Je nachdem die positiven oder negativen 
Maximalvalenzen vorherrschen , spricht man von Normal- und 
Kontra valenzen. Normalvalenzen heißen die an Zahl geringeren, 
an Wirkungswert aber stärkeren positiven oder negativen Valenzen, 
Kontravalenzen die anderen. Die positive Maximalvalenz ent- 
spricht dabei der Gruppennummer des periodischen Systems, und 
somit ist folgendes die Verteilung der Elektro valenzen : 



I 


II 


III 


IV 


V 


VI 

— 2 
+ 6 


+ 1 

— 7 


+ 2 
— 6 


+ 3 
— 5 


— 4 


+ 5 



VII 

+ 7 



Gruppe des perio- 
dischen Systems 



Normal valenzen 
Kontravalenzen 



In dieser schon mehr quantitativen Form ist also der alte 
Berzelius sehe Gedanke von der Polarität der Elemente in 
modernem Gewände wieder aufgelebt. 

In den Anfangs- und Endgruppen des periodischen Systems 
sind die Pole stark einseitig ausgeprägt, denn die Normal valenzen 
haben nur die Zahl 1. Nach der Mitte des Systems zu nähern 
sich die Zahlen der Normal- und Kontra valenzen mehr und mehr 



l ) Die Affinität des negativen Elektrons zur Materie ist dabei 
erfahrungsgemäß geringer als die des positiven Elektrons. 
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in ihrer Zahl und Stärke. Dadurch können die Atome sich viel- 
seitiger verbinden und gerade der Kohlenstoff gehört der 
Gruppe an, in der Normal- und Kontravalenzen in gleicher Zahl 
vorhanden sind. Aus diesem Grunde ist er nach Ab egg auch 
in so hohem Maße befähigt, sich mit sich selbst zu verbinden uiid 
sowohl positive (H, Zn und andere), als auch negative Elemente 
(Cl, usw.) an sich zu fesseln. So kommt es, daß die Methyl- 
gruppe im Zn(CH 8 ) 2 negativ, im C1.CH 3 positiv fungiert. 

Woher kommt es aber, daß von den acht Valenzen, die Abegg 
dem Kohlenstoff zuschreibt, sich in den weitaus meisten Fällen 
nur vier betätigen? Abegg nimmt, um dies zu erklären, an, 
daß die Betätigung der einen Valenz art die der anderen ver- 
hindert. Wird also eine positive Elektrovalenz gesättigt, so wird 
•damit eine negative so gut wie völlig ausgeschaltet. 

Beruht nun die gegenseitige Bindung zweier- Kohlenstoffatome 
auch auf polarem Gegensatz? Im H 3 CCH 3 müßten dann die 
zwei Kohlenstoff atome entgegengesetzt polare Funktionen haben. 
Da wir oben sahen, daß CH 3 sowohl positiv wie negativ fungieren 
kann, ist dies Prinzip bei der Bildung von Äthan aus zwei Methyl- 
gruppen nicht ausgeschlossen. 

Im CaH.Cl betätigt das chlorierte Kohlen st off atom dem Chlor 
gegenüber eine positive V T alenz. Es dürfte dadurch zur Ent- 
wickelung einer negativen Valenz mehr geneigt sein als das andere 
Kohlenstoffatom , das ihm gegenüber eine positive Valenz ent- 
wickelt. Bei weiterer Chlorierung von C 2 H 5 C1 tritt erfahrungs- 
gemäß Cl zu dem Kohlenstoffatom, das schon Cl trägt. Dadurch 
wird das schon substituierte Kohlenstoffatom veranlaßt, dem Chlor 
gegenüber weitere positive Valenzen zu betätigen, und damit noch 
begieriger, zur Bindung an das Nachbaratom negative Valenz zu 
verwenden. Vielleicht ehtspriugt sogar die Neigung des Chlors y 
zu Chlor an Kohlenstoff zu treten, einer Tendenz der Atome, 
sich gegenseitig mit entgegengesetzt polaren Valenzen 
zu binden. Möglicherweise ist diese Tendenz die Ursache für 
Umlagerungen und Anlagerungen folgender Art: 

CH 8 .CH 8 .CH 2 Br — > CH 3 CHBrCH 8 
CH 8 .CH=CH g + HJ — > CH 8 CHJCH 8 . 

Auch die leichte Abspaltung von C0 2 aus zweibasischen 
COOH 
Säuren der Formel = c <nQQTj oder N0 2 CH a COOH hat in 
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dieser Tendenz ihren Grund. „Ferner spricht vielleicht in diesem 
Sinne, wenn in den aromatischen Verbindungen mit einem nega- 
tiven Substituenten eine zweite negative Substitution häufig nicht 
in die benachbarte o-St eilung, sondern in die um ein Kohlenstoff- 
atom entferntere Metastellung eintritt, wobei dann das zwischen- 
liegende nicht substituierte Kohlenstoffatom gegen die beiden 
substituierten Nachbarn gleichzeitig in die nunmehr doppelt be- 
vorzugte Stelle des polaren Gegensatzes gebracht wird." 

Obwohl die CH 8 -Gruppe, wie ausgeführt, sowohl eine positive 
wie eine negative Valenz betätigen kann, verbindet sie sich er- 
fahrungsgemäß am liebsten mit einer positiven Kohlenstoffvalenz. 
„Die CH 2 -Gruppe, in der nur zwei negative Valenzen wirken, 
wird jedenfalls zu negativer Valenzbetätigung bereitwilliger, sein 
als die C H 8 -Gruppe, und allgemein, je weniger ein Kohlenstoffatom 
mit Wasserstoff gesättigt, also negativ fungierend beansprucht 
wird, um so leichter kann es anderweitig noch negative Valenz 
aus üben. Jn dem negativen Charakter ungesättigter Radikale . . . 
können wir eine gewisse Bestätigung hierfür erblicken." 

Über die Wirkung organischer Substitution auf die Ammo- 
niumsalze äußert sich Abegg folgendermaßen: „Die valenztheore- 
tische Auffassung zunächst eines einfachen Ammoniumsalzes wie 
NH4CI kann ... nicht mit Stickstoffvalenzen nur einer Art ge- 
schehen."... „Von den dem Stickstoff gegenüber zweifellos posi- 
tiven Wasserstoffatomen können nur drei durch die drei in maximo 
vorhandenen negativen N -Valenzen gebunden sein , das vierte 
Wasserstoffatom muß dagegen durch eine positive N- und seine 
eigene negative Kontravalenz gehalten werden. Die Lockerkeit 
dieser Kontravalenzbindung, die in der Ammouiakabspaltung der 
Ammoniumsalze deutlich zutage tritt, rührt nun wohl weniger 
von einer geringen Affinität der positiven Stickstoffvalenzen her, . . . 
vielmehr ist es die Schwäche der negativen H- Kontra Valenzen, die 
diese Bindung instabil macht. Substituiert man nun Alkyle für 
die Wasser stoff atome , so werden die N - Valenzen jetzt gegen 
C- Atome wirken und deren negative Valenzen sind zweifellos viel 
stärker als die des Wasserstoffs, wie die Existenz vieler Metall- 
oxyde beweisen kann , deren entsprechende Wasserstoffverbin- 
dungen fehlen. Dies gilt mindestens für das vierte der sub- 
stituierenden Alkyle, während die drei ersten auch durch negative 
N- und positive C -Valenz gebunden sein könnten. Gerade bei 
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der vierten Substitution tritt ja aber auch die auffällige Zunahme 
der Bindungsfestigkeit ein ; denn es ist kaum zweifelhaft, daß die 
Schwäche der niedriger substituierten N- Basen eine Folge ihrer 
Anhydrisierung , also Lösung der N" — H'- Bindung ist. Nimmt 
man diese Deutung an, so muß man auch schließen, daß die ersten 
drei Alkyle durch die drei negativen Stickstoffvalenzen gebunden 
sind, da sonst das H-Atom der vierten Stelle immer Gelegenheit 
finden könnte, sich durch eine der freien negativen N-V alenzen 
haltbar zu binden, während es tatsächlich immer sehr labil ge- 
bunden erscheint" (S. 372 bis 373). 

„Es ist kein Zweifel, daß die Einführung von Elementen 
oder Radikalen ausgesprochener Polarität (Metalle, Sauerstoff, 
Halogene usw.) in organische Verbindungen deren Reaktions- 
fähigkeit außerordentlich erhöht. Wir könnten dies also dahin 
interpretieren, daß Atome oder Atomgruppen, die z. B. mit H oder 
C sehr indifferente Verbindungen liefern, weil keiner der beiden 
Partner polar wesentlich verschieden von dem anderen ist, chemisch 
aktiv werden, wenn sie durch einen stark polaren Substituenten in 
einen polaren Gegensatz gedrängt werden. Um ein einfaches Beispiel 
zu geben: CH 3 . H wirkt deshalb nicht auf HCl ein, weil zwischen 
II und CH 3 kein genügender Polaritätsunterschied besteht, da- 
gegen reagiert CH 3 .OH mit HCl, weil nunmehr dem Radikal 
CH 3 durch das negative OH eine deutlich positive Rolle auf- 
gezwungen worden ist; die doppelte Umsetzung ergibt CH S C1 
und H 2 0. Anders reagiert CH 8 , wenn es an Metall gebunden 
ist [z.B. als Zn(CH 3 ) 2 ]; dann wird es in die negative Rolle ge- 
drängt, und es bildet sich neben Metallchlorid CH 8 .H. Das Re- 
sultat der Reaktion kann also verschieden sein, wichtig ist in 
diesem Zusammenhange nur das Handin bandgehen der Reaktions- 
fähigkeit mit den Polaritätsunterschieden in der Molekel" (S. 375). 

In neuerer Zeit hat Ab egg aus den vielen Beispielen, die 
die organische Chemie zu liefern vermag, diejenigen herausgegriffen , 
welche von der Grignardschen Reaktion umfaßt werden 1 ). Bei 
diesen wichtigen Synthesen wirken organische Magnesiumhalogen- 
verbindungen auf Aldehyde, Eetone, Ester und andere Verbin- 
dungen ein. Wie wir gesehen haben, können z.B. Alkyle sowohl 
positive (in den Ilalogenalkylen) als auch negative (in den Metall- 



l ) Ber. 38, 4112 (1906). 
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alkylen) Funktionen in den Molekülen versehen. Bei den Mag- 
nesiumhalogenalkylen ist das Alkyl aus seiner ursprünglich (in 
Halogenalkyl) positiven Rolle in die negative gedrängt worden, 
zu der es in dieser Verbindung wenig Neigung hat. Es strebt 
deshalb aus dieser in eine passendere überzugehen, ebenso wie der 
Magnesiumhalogenkomplex bestrebt ist, einen geeigneteren Ver- 
bindungsgenossen als Alkyl zu finden. Dies sind bei den Magne- 
siumhalogenverbindungen die treibenden, gewissermaßen latenten 
Kräfte. Sie können z.B. bei der Einwirkung auf Ketone aus- 
gelöst werden. Indem hier das doppelt gebundene Ketonsauer- 
stoffatom sich aufrichtet, hat der Magnesiumhalogenrest Gelegen- 
heit, die stärkere negative Valenz des Sauerstoffs zu ergreifen, 
während gleichzeitig das negative Alkyl der Magnesiumverbin- 
dung in dem Ketonrest durch die frei gewordene Kohlenstoff- 
valenz festgelegt wird. Baß diese Valenz positiv fungiert hatte, 
erhellt durch ihre vorherige Bindung an den negativen Sauerstoff. 
So entspricht hier die Neuordnung der Valenzen einem stabileren 
Zustande. 

Die Reaktion der organischen Magnesiumhalogenverbindungen 
auf Säureester gibt einen interessanten Aufschluß über die po- 
lare Konstitution der Komponenten dieser Ester. Je nach den 
einwirkenden Reagenzien können diese Körper nach folgenden 
zwei Typen reagieren: 

(R.CO 0)- Alkyl+ oder (E C 0)+ (O Alkyl)-. 

Bei der Grignard sehen Reaktion spalten sie sich nach dem 
zweiten Typus. (—0 Alkyl) - geht an —Mg Halogen. Ein zweites 
Molekül Magnesiumhalogen Verbindung reagiert nun mit der C=0- 
Gruppe, während gleichzeitig das Alkyl des ersten Moleküls zur 
Bildung von (Alkyl s C. 0)~~.(MgHalogen)+ verwendet wird. 

„Auch die Einlagerung von C0 2 , COS und S0 2 in dem 
organischen Teile der Grignardschen Verbindungen trägt offen- 
bar dem Bedürfnis des organischen Restes Rechnung, der ihm 
durch das Magnesium aufgezwungenen negativen Funktion besser 
gerecht werden zu können." 

Endlich sei noch eine Interpretierung der Stabilität bzw. 
Umwandlung stereomerer Oxime mitgeteilt, die Ab egg bereits 
früher gab 1 ). 



l ) Ber. 32, 291 (1899). 
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Die Oxime können oft sowohl Salze mit Säuren, als auch mit 
Basen geben. Werden diese Salze gelöst, so funktioniert das Ion 
des Oxim8 im einen Falle als Kation (saure Lösung), im anderen 
Falle als Anion (alkalische Lösung). Es nimmt also im einen 
Falle eine positive, im anderen eine negative Ladung auf. Diese 
Ladung denkt man sich am einfachsten an der Stelle im Molekül 
lokalisiert, wo die Dissoziation des anderen Ions erfolgt, also am 
Sauerstoff der Oximidogruppe, z. B. : 

B lv /OH R 1X /♦ 

>C=Nf-H = >C=NH + Cl (in saurer Lösung) 
R/ \C1 R/ \OH 

^>C=NONa = ** I >C=NC> + Na (in alkalischer Lösung). 

Man kann nun noch die weitere Annahme machen, daß auch 

Ri und R 2 elektrische Ladungen besitzen, und dann sind die 

Oxime stabil, die ihre positive Radikalladung über der negativen 

Oximladung haben. Dann wären in saurer Lösung: 

♦ - + - 

l*i — — Rg Rj \j Rg 

|| + stabil und + || labil. 

NH(OH) (HO)NH 

Analog in alkalischer Flüssigkeit: 

Ri.C.R, R^C.Rj 

|| _ labü und _ || stabil. 

N.O .ON 

Damit hat man Gesichtspunkte für die Beurteilung der rela- 
tiven Stabilität dieser Oxime gefunden, und aus den Dissoziations- 
konstanten von Säuren und Basen, welche R 2 und Rg in passender 
Bindung enthalten, kann man eine sich abstufende Reihe von 
Radikalen zusammenstellen. Nach Abegg ergab sich diese Reihe 
wie folgt: 

— COOH, Ol, C,H 5 , 6 H 4 X, H, Alkyle, CH. + . 

Diese Reihe stimmt im wesentlichen mit derjenigen überein, 
welche A. Hantzsch 1 ) nach Maßgabe der chemischen Anziehung 
der Radikale zur Oximgruppe zusammengestellt hat. 

*) Ber. 25, 2164 (1892). 
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Die Chemische Industrie: Bas hier angezeigte Werk erschien 
in neunter Auflage, hat also seit seiner Begründung durchschnittlich 
alle zwei Jahre eine neue Auflage erlebt. Dies allein dürfte genügen, 
den Beweis zu liefern, daß es hervorragend gut zusammengestellt ist, 
und in der Tat scheint es alle anderen Lehrbücher des gleichen Wissens- 
gebietes mehr und mehr zu verdrängen. Der Wert dieses Werkes be- 
ruht darin, daß es bei aller Kürze, durch welche die systematische 
Übersichtlichkeit gewahrt bleibt, doch eine Fülle von Hinweisen enthält, 
die dem Benutzer gestatten, sich über irgend ein Kapitel, das ihn in- 
teressiert, alsbald in der Literatur die nötige weitergehende Belehrung 
zu suchen. Besonders wertvoll sind dabei die kurzen Zitate der grund- 
legenden Arbeiten, durch welche eine wichtige theoretische Errungen- 
schaft eingeleitet oder begründet wurde. Wie alle früheren, so ist auch 
diese neueste Auflage bis auf die letzte Zeit weitergeführt und ganz 
neue Errungenschaften sind gebührend berücksichtigt. Einer besonderen 
Empfehlung bedarf ein derartiges Werk nicht, es genügt darauf hinzu- 
weisen, daß es wiederum in neuer Auflage erscheint. 

: : : Ausführliches Verlagsverzeiohnis kostenlos. : : : 



Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschweig. 

üileituiD zir Darstelling irmisclir Präparate. 

Von Emil Fischer, 

Professor der Chemie an der Universität Berlin. 

Achte neu durchgesehene Auflage. Mit 19 eingedruckten Abbildungen. 
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Die Naturwissenschaftliche Bundschau schrieb bei dem Er- 
scheinen der siebenten Auflage: Diese ausgezeichnete Sammlung von 
organischen Übungspräparaten ist in den chemischen Laboratorien 
hinreichend bekannt, so daß das Neuerscheinen des Werkes sicher all- 
gemein freudig begrüßt werden wird. Die neue Auflage ist jedoch kein 
bloßer Abdruck der früheren; fast auf jeder Seite haben die große 
Lehrerfahrung und experimentelle Meisterschaft des Verfassers, dem 
ein Stab bewährter Assistenten zur Seite stand, verbessernd und er- 
gänzend die Hand angelegt. Man kann es als Glück bezeichnen, daß 
durch dieses kleine Buch der Unterrichtsgang eines Musterinstitutes, 
dessen Leiter die Eigenschaft des unerreichbaren Forschers mit der 
eines ganz hervorragenden Lehrers in seiner Person vereinigt, der 
größeren chemischen Welt zugänglich gemacht wird. Der Grundcbar akter 
des Buches, das nicht mechanische Handwerker, sondern denkende 
Chemiker erziehen will, ist natürlich geblieben. Eine erfreuliche Neuerung 
ist vor allem die ausgedehnte Berücksichtigung der physiologischen 
Chemie; eine ganze Reihe von Präparaten, die in einer besonderen Ab- 
teilung zusammengestellt sind, tragen den Bedürfnissen des Mediziners 
und des Biologen Rechnung. Sehr gewonnen hat das Werk ferner 
durch den Übergang in den bekannten Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn ; 
der schöne Druck und die klare Wiedergabe der instruktiven Abbildungen 
sind, wie man es bei diesem Verlag zu finden gewohnt ist. 
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Adam, Dr.'Georg, Die Entnebelung von gewerblichen Betriebs- 
räumen. Eine gewerbliche Studie. Auf Veranlassung des Vereins der 
Deutschen Textilveredelungsindustrie herausgegeben, gr. 8. Ji 2.—. 

Adam , Dr. Georg, Der gegenwärtige Stand der Abwässerfrage. Dar- 
gestellt für die Industrie, unter besonderer Berücksichtigung der Textil- 
veredelungsindustrie. Auf Veranlassung des Vereins der Deutschen 
Textilveredelungsindustrie Düsseldorf, gr. 8. j& 3. — . 

Arzruni, Andreas, Physikalische Chemie der Krystalle. Mit 8 Ab- 
bildungen, gr. 8. M> 7.50. 

Asohan, Prof. Ossian, Chemie der alicyklisohen Verbindungen. Mit 
vier eingedruckten Abbildungen, gr. 8. M> 40. — , geb. M> 42. — . 

Asohan, Prof. Ossian, Die Konstitution des Kampfers und seine 
wichtigsten Derivate. Dje theoretischen Ergebnisse der Kamprer- 
forschung monographisch dargestellt, gr. 8. Ji 3.50. 

Baeyers, Adolf von, Gesammelte Werke. Herausgegeben zur Feier des 
siebzigsten Geburtstages des Autors von seinen •Schülern und Freunden. 
Zwei Bände. Mit dem Portrat des Verfassers in Photogravure und ein- 
gedruckten Abbildungen, gr. 8. A 16.—, geb. M> 20. — . 

Bauer, Emil, Garungstechnische XJntersuchungsmethoden für die 
Praxis der Spiritus- und Preßhefe-Industrie, mit besonderer Be- 
rücksichtigung der Bestimmung stickstoffhaltiger organischer Substanzen 
und der Kohlehydrate. Ein Hand- und Hilfsbuch für Gärungstechniker, 
landwirtschaftliche und technische Lehranstalten und Versuchsstationen. 
Mit 40 Abbildungen, gr. 8. M> 14.—. 

Bauer, Emil, Abriß der mykologischen Analyse und bakteriologischen 
Technik, mit besonderer Berücksichtigung der Spiritusindustrie als 
Anhang zu den Gärungstechnischen Untersuohungsmethoden. Mit 26 Ab- 
bildungen, gr. 8. M> 3.—-. 
Baumert, Dr. Georg, Lehrbuch der gerichtlichen Chemie. In zwei 
Bänden. Zweite gänzlich umgearbeitete Auflage. Bearbeitet von Prof. 
Dr. Georg Baumert, Prof. Dr. M. Dennstedt und Dr. F. Voigt- 
länder, gr. 8. 

I. Band. Der Nachweis von Giften und gesundheitsschädlichen Stoffen 
in Leichenteilen, Harn, Nahrungs - und GenuJßmitteln, Gebrauchs- 
gegenständen, Wasser, Luft und Boden. Ji 12. — , geb. JL 13. — . 
II. Band. Der Nachweis von Schriftfälschungen, Blut, Sperma usw. 
unter besonderer Berücksichtigung der Photographie. Mit 98 Abb. 
einschließlich einer farbigen Spektraltafel. Ji 9. — , geb. Ji 10.—. 
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Baumhauer, Prof. Dr. H. , Die neuere Entwickelung der Kristallo- 
graphie. Mit 46, Abbildungen, gr. 8. M> 4.—, geb. M> 4.60. 

Bernthsen, Prof. Dr. A., Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie. 
9. Auflage, bearbeitet in Gemeinschaft .mit Dr. Ernst Mohr. gr. 8. 
J(> 11.-, geb. M 11.80. 

Biehringer, Prof. Dr. Joachim, Einführung in die Stöchiometrie oder 
die Lehre von der quantitativen Zusammensetzung der Körper 
und ihren mit dieser zusammenhängenden Eigenschaften. Mit 
JRechenbeispielen. Für Studierende und Chemiker. Mit 18 Abbildungen 
und 1 Tafel, gr. 8. M, 9.—, geb. M, 10.—. 

BieohofF, U.A., Materialien der Stereochemie , in Form von Jahres- 
berichten bearbeitet, gr.- 8. 

I. Band. 1894—1898. Mit systemat. Inhaltsverzeichnis für 1894—1902. 

II. Band. 1899—1902. Mit alphabetischem Sachregister für 1894—1902. 

Preis für beide Bände zusammen M> 90. — . 

Das Werk, das eine .Ergänzung des im Verlage von H. Bechhold In Frankfurt a. M. er- 
schienenen „Handbuches der Stereochemie" von C. A. Bisch off und F.Waiden bildet, kann 
auch als Supplement zu den „Jahresberichten über die Fortschritte der Chemie usw." und dem 
„Chemischen Zentralblatt" angesehen werden. 

Böttger, Prof. Dr. H., Lehrbuch der Chemie zum Gebrauch bei chemi- 
schen Vorlesungen, beim Unterricht in höheren Lehranstalten, sowie 
zum Selbstunterricht. Mit 85 Abbildungen in Holzstich und einer Tafel, 
gr, 8. Jd> 6.—, geb. Jd> 6.50. 

Brühl, Prof. Dr. Jul. Wilh., Chemie der fünfgliedrigen heterocykli- 
schen Systeme mit Kohlenstoß?-, Sauerstoff-, Schwefel-, Selen- 
und Stickstoff- Atomen. In Gemeinschaft mit Prof. Edvard Hjelt 
und Prof. Ossian Aschan. gr. 8. M> 15. — , geb. M 16. — . 

Sonderabdruck aus Boscoe-Schorlemmers Lehrbuch d. organischen Chemie. IV. Teil. 

Brühl, Prof. Dr. Jul. Wilh., Chemie der sechsgliedrigen heterocykli- 
sehen Systeme. In Gemeinschaft mit Professor Edyärd Hjelt und 
Prof. Ossian Aschan. gr. 8. M> 28.—, geb. M> 29.50. . 

Sonderabdruck aus Äoscoe-Schorlemmer s Lehrbuch d. organischen Chemie. V.Teil. 

Brühl, Prof. Dr. Jul. Wilh., Die Pflanzen -Alkaloide. In -Gemeinschaft 
mit Professor Edvard Hjelt und, Professor Ossian Aschan. Mit 
eingedruckten Abbildungen, gr. 8. geb. M> 14. — . 

Sonderabdruck aus Boscoe-Schorlemmers Lehrbuch d. organischen Chemie. VI. Teil 

Caro- Berlin, Dr. N., Dr. A. Ludwig -; Berlin und Prof. Dr. J. H. Vogel - 
Berlin, Handbuch für Aeetylen in technischer und wissenschaftliche 
Hinsicht. Herausgegeben von Prof. Dr. J. H. Vogel. Mit 442 Abbiidunge 1 
gr. 8. M, 29.-, geb. M 30.-. 
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•ClaMten,, 'Prof. Dir. 4L, Aamgaw&hlte Methoden der analytischen 
Chemie. Unter ^Mitwirkung v^on H. Cloeren. gr. 8. 

1. Band. Mit 78 Abbildungen und 1 Spektraltafel, geb. M 20.— . 
II. Baad. J&t 11283 Abbildungen und 2 Spektraltafeln, geb. M 20. — 

Cohn, ©r. «Georg, JEue HieolMrtaße. gr. 8. ^ 6.—. 

€ihn, Ufa. Georg, Eabellarteöhe Übersicht der Pyrazolderivate» 

ßoshnhOTaa, Prof. Dr. tffcto, Chemie der Eiweißkörper. 2. vollständig 
neu bearbeitete Auflage, gr. «8. .Sa 8.50, geb. Jd 9.50. 

Sie ei'ate Auflage erschien als Sontarabdanok aus Rosooe-ßohorlemmera. Ausfuhr- , 
iichem Lehr twuah . der Chemie. itK. Band. 

Cxookes, William, Düie (öenesis *dßr Momente. Ein Vortrag, gehalten 
in der »Royal Institution" zu London am 18. Februar 1887. 2. deutsche 
Ausgabe tvon W. Pr£y*er. Mit Abbildungen, gr. 8. M> 1. — . 

Corte* Mme. &, Obiterfliiu&ungen über die radioaktiven Substanzen. 
Übersetzt und mit Iitesaturergänzujqgen versehen von W. Kaufmann. 
£. Auflage. Mit Abbildungen, gr. & M> 3.—, geb. jfc 3.80. 

Sexuastedt, Pro£ ör. M. und Dr. F. Yoagtländer, Der Nachweis von 
fl^hriftfälschungen, Blut, Sperma usw., unter besonderer Berück- 
siektigimg der Photographie mit einem Anhange über Brandstiftungen. 
Für Chemiker, Pharmazeuten, Mediziner, Juristen, Polizeiorgane usw. 
Mit 98 Abbildungen einschließlich einer farbigen Spektraltafel, gr. 8. 
Jfc &— , geb. J6 10,— ' 

Doelter, Prof, Dr. C, Petrogeneeis. Mit einer Lichtdrucktafel und fünf 
eingedruckte» Abbildungen, gr. 8. M 7. — , geb. Jd, 7.80. 

Donath, Dr. B., Die Grundlagen der Farbenphotographie. Mit 
35 Abbild, und 1 farbigen Ausschlagtafel, gr. 8. M> 5.—, geb. jK> 5.80. 

JSmrnerling, Dr. 0., Die Zersetzung stickstofffreier organischer 
Substanzen durch Bakterien. Mit 7 Lichtdrucktafeln, gr. 8. M 4. — 

Engler, C, und J. Weißberg, Kritische Studien über die Vor- 
gange der Autoxydation, gr. 8. M> 6. — . 

mann, Professor Dr. H. , Lehrbuch der anorganischen Chemie. 
'.Auflage. Mit 303 Abbildungen, 95 Tabellen, 1 Rechentafel u. 7 färb, 
'afein. M 15.—, geb. in Lnwd. Jd> 16.—, geb. in Halbfrz. M 17.—. 



ographien. SV* «Illustriertes Prospektheft kostenlos. 



TVerlag ron Frledr. Vieweg & Sohn in Braunfdiwefg. T 
aaa aoo * 

Fischer, Prof. Emil, Anleitung zur Darstellung organischer Präpa- 
rate. 7. neu durchgesehene und vergrößerte Auflage. Mit 19 Abbild» 
M> 2.50, geb. Ms 3.—, mit Schreibpapier durchschossen M 3.40. 

Fisoher, Prof. Emil, Synthesen der Purin- und Zuckergyuppe. Vor- 
lag, gehalten am 12. Dezember 1902 vor der Schwedische* Akademie 
der Wissenschaften zu Stockholm, gr. 8. M> — .80. 

Pischer, Prof. Dr. Ferdinand, Bas Studium der technischen Chemie 
an den Universitäten und technischen Hochschulen Deutschlands und 
das Chemiker- Examen, gr. 8. M* 2.50. 

Pisoher, Prof. Dr. Ferdinand, Chemische Technologie auf den Uni- 
versitäten und technischen Hochschulen Deutschlands. A 1.2&. 

Ergänzung zu der vorstehenden Schrift „Das Studium der technischen Chemie 11 . 

Fresenius, Prof. Dr. C- Remigius, Anleitung zur qualitativen chemi- 
schen Analyse. Für Anfänger und Geübtere bearbeitet. Mit einem 
Vorwort von Justus von Liebig. 16. neu bearbeitete und verbesserte 
Auflage. 3. unveränderter Abdruck des 1895 erschienenen Werkes. Mit 
48 Abbildungen und 1 farbigen Tafel. M> 12.—, geb. M> 14.—. 
(Obersetzungen des Werkes erschienen in England, Frankreich, Holland .und Italien.) 

Fresenius, Prof. Dr. C. Remigius, Anleitung zur quantitativen che- 
mischen Analyse. Für Anfänger und Geübtere bearbeitet. 6. stark 
vermehrte und verbesserte Auflage. Mit zahlr. Abbildungen, gr. 8. 
I. Band. 5. Abdruck. M 12.—, geb. M, 13.50. 
II. Band. 3. Abdruck. jH> 18.—, geb. M, 19.50 r ' 

Frühling, Prof. Dr. R., Anleitung zur Ausführung der wichtigsten 
Bestimmungen bei der Bodenuntersuchung, zum Gebrauch im 
Laboratorium zusammengestellt. 2. vermehrte Auflage. Zugleich Er- 
gänzungsheft zu des Verfassers Anleitung zur Untersuchung der für die 
., Zuckerindustrie in Betracht kommenden Rohmaterialien, Produkte, 
Nebenprodukte und Hilfssubstanzen. 6. Auflage. Mit 31 Abbildungen. 
%r. 8. M 3.—, geb. M> 3.60. % 

Frühling, Prof. Dr. R., Anleitung zur Untersuchung der für die 
Zuckerindustrie in Betracht kommenden Rohmaterialien, Pro- 
dukte, Nebenprodukte und Hilfssubstanzen. 6. umgearbeitete und 
vermehrte Auflage. Zum Gebrauche zunächst für die Laboratorien der 
Zuckerfabriken, ferner für Chemiker, Fabrikanten, Landwirte und Steupr- 
beamte, sowie für technische und landwirtschaftliche Lehranstalten. 1* 
133 Abbildungen, gr. 8. M 12.— , geb. „H, 12.80. 
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Gänge, Dr. C, Lehrbuch der angewandten Optik in der Chemie, 
Spektralanalyse, Mikroskopie, Polarisation. Praktische Anleitung 
zu wissenschaftlichen und technischen Untersuchungen mit Hilfe optischer 
Instrumente nebst theoretischer Erklärung der beobachteten Erschei- 
nungen. Mit Tabellen der Emissions- und Absorptionsspektra in Wellen- 
langen, zahlreichen Abbild, im Text und 24 Spektraltafeln, gr. 8. Jd 18.—. 

Gentele, J. G., Lehrbuch der Farbenfabrikation. Anweisung zur 
Darstellung, Untersuchung und Verwendung der im Handel vorkommen- 
den Malerfarben, zum Gebrauche für Farben-, Tusch- und Tapeten- 
fabrikanten, Chemiker, Techniker, Kaufleute, Maler, Koloristen und 
andere Farbenkonsumenten. 3. umgearbeitete und stark vermehrte Auf- 
lage, herausgegeben von Dr. A. Bunt rock. 

I. Band. Die Brdfarben. Mit 102 Abbildungen, gr. 8. Ji 5.—. 

G-nehm, Prof. Dr. R., Die Anthracenfarbstoffe. Mit Abbild. M, 3.—. 

Groth, P. , Tabellarische Übersicht der Mineralien. Nach ihren 
kristallographisch-chemischen Beziehungen geordnet. 4. vollständig neu 
bearbeitete Auflage, gr. 4. J& 7.—. 

(Eine Übersetzung des Werkes erschien in Frankreich.) 

Guttmann, Dr. Leo F., Prozent-Tabellen für die Elementaranalyse, 
gr. 8. geb. jH 2.40. 

G-uttmann, Oscar, Handbuch der Sprengarbeit. 2. Auflage. Mit 
146 Abbild, im Text und auf 4 Tafeln. M 6.—, geb. M 7.—. 

Handwörterbuch der Chemie, Neues. Auf Grundlage des von Liebig, 
Poggendorff und Wöhler, Kolbe und Fehling herausgegebenen Hand- 
wörterbuchs der reinen und angewandten Chemie und unter Mitwirkung 
von Fittig, Fresenius, Hesse, Meyer, Schaer, Schütze, Thierf eider, Wichel- 
haus und anderen Gelehrten bearbeitet und redigiert von Dr. Hermann 
v. Fehling, weil. Professor der Chemie an der königl. Technischen Hoch- 
schule in Stuttgart. Nach dem Tode des Herausgäbers fortgesetzt von 
Dr. Carl Hell und (vom VII. Bande an) Dr. Carl Haeussermann, Pro- 
fessoren der Chemie an der königl. Technischen Hochschule in Stuttgart. 
Mit in den Text gedruckten Abbild, gr. 8. In Lieferungen ä M 2.40. 
I. Band (Lieferung 1 — 13). Abatmen bis Benzylurethan. M 31.20. 
H. Band (Lieferung 14—26). Beraunit bis Elektrum. M, 31.20. 
in. Band (Lieferung 27—40). Elementaranalyse bis Kyrtollth. M> 32.40. 
IV. Band (Lieferung 41—53). Lab bis Phenoinsäure. M 31.20. 
V. Band (Lieferung 54—67). Phenol bis Ryakolith. M> 34.80. 
VI. Band (Lieferung 68—82). Sabadillin bis Stromzinn. M 36.—. 
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VII. Band (Lieferung 83—98). Strontia» bis Toluaii. J&> 38.40. 
VIIL Band 1.— 5. Lieferung. [99—103.] au & 2.40^' 

(Fortsetzung tinter der Br«»se.) 

Haushofer, Prof. Dr. K., Leitfaden fto* die MäiieratLbestimiöuii^. 
Mit 56 Abbildungen, gr. 8. M 5.—, gab*. M, 5.50*. 

Haushofer, Prof. Dr. K., Mikroskopische? Reaktioaem A& Su^ement 
zu den Methoden der qualitativen Analyse. Mit 187 Abbild. Jfr-450» 

Hempel, Prof. Dr. Walther, GasanalyÜBehe Methadon» 3. Auflag!». 
Mit 127 Abbildungen, gr. 8. M> 8.—, geb. M> 10kr-. 

Heuniger» Prof. Dr. K. A. , Chemisch -analytisohe». PraktUfcanx ale 
Leitfaden bei den Arbeiten im Chemisetten Schullfcboratoriiini. Zweiit* 
völlig umgearbeitete Auflage. Mit 21 Abbildungen, gr. 8. 

Ausgabe A M> 1.50, geb. M 2.—. Ausgabe B* Jfc 150, gel» .# 2.V-. 

Herrn, Dr. phil. Walter, Repetitorium der Chemie: für Teehnaker. 
Kurzgefaßtes Lehrbuch , enthaltend eine- Einleitung im die Ckemieh uad 
eine Abhandlung der wichtigsten Elemente uad ikrer Verbindungen 
unter besonderer Berücksichtigung der technisch angewandten. Keeper, 
ihrer Eigenschaften und Darstellungsmethoden. Mit. eingedruckten Ab- 
bildungen, gr. 8. M> 3.—, geb. M> 3.50. 

Heumann, Prof. Dr. Karl, Die Anilinfarben und: ihre Fabrikation. 
Mit vielen Abbildungen, gr. 8. 

I. TeiL Triphenylmethan- Farbstoffe. M 2G*— > geb. J£,22i— .. 
II. Teil. M, 20.-,, geb. J6 22.-. 

III. Teil. 1. Hälfte. M 20.—, geb.. M, 22.—. 

2. Hälfte. M 24.—, geb. & 26.—. 

IV. Teil. 1. Hälfte. M> 30.—, geb. J6 32.—. 

2. Hälfte. 1. und 2. Abteilung.. Jt> 50. — , m zmm Banden 
geb. M 56.. — . 

II. und III. Teil nach dea Verf. Tode fortgesetzt vo» Prof. Dr. Pa.u.1. Friedlaeader. 
IV. Teil, bearbeitet von Prof. Dr. Gustav Schultz. 

Heumann -Kühling, Anleitung: zum Uxperimenti^reja bei Vor- 
lesungen über anorganische Chemie. 3. Auflage. Mit 404 Abbil- 
dungen. M 19.—, geb. M 20.—. 

Heusler, Dr. Fr., Die Terpene. gr. 8. M 5.—. 

Höfer, Prof. Hans, Das Erdöl und seine Verwandten. Geschichte 
physikalische und chemische Beschaffenheit, Vorkommen, Ursprun 
Auffindung und Gewinnung des Erdöles. 2. Auflage. Mit 18 Abb 
düngen im Text und auf einer Tafel, gr. & Jd> 10.—, geb. J&, M..- 
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van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Vorlesungen über theoretische und 
physikalische Chemie* 2. Auflage. Mit Abbildungen, gr. 8. 

1. Heft. Die chemische Dynamik. M> 6.—. 

2. Heft. Die chemische Statik. A> 4.—. 

3. Heft. Beziehungen zwischen Eigenschaften und Zusammensetzung. 

A> 4.-. 
(Übersetzungen des Werkes erschienen in England und Frankreich.) 

van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Ansichten über die organische Chemie. 
Zwei Teile in einem Bande, gr. 8. M> 16.80. 

van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Die Lagerung der Atome im Baume. 
2. umgearbeitete und vermehrte Auflage. Mit einem Vorwort von Prof. 
Dr: Johannes Wislicenus. Mit 19 Abbildungen, gr. 8. M 4. — t 

geb. M> 4.60. (Eine Übersetzung des Werkes erschien in England.) 

van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Acht Vorträge über physikalische 
Chemie, gehalten auf Einladung der Universität Chicago, 20. bis 
24. Juni 1901. Mit in den Text eingedruckten Abbildungen. Jk 2.50. 

van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Zur Bildung der ozeanischen Salz- 
ablagerungen, gr. 8. 

I. Heft. Mit 34 eingedruckten Abbildungen. J& 4.-r. 

Hofiniann, Dr. Reinhold, Ultramarin. Mit eingedruckten Abbildungen, 
gr. 8. M 4.—, geb. M, 5.—. 

Hofmann, Prof. Dr. Aug. Wilh. v., Einleitung in die moderne Chemie. 
Nach einer Reihe von Vortragen, gehalten in dem Royal College of 
Chemistry zu London. 6. Auflage. Mit Abbildungen, gr. 8. M, 5. — . 

Hofmann, Prof. Dr. Aug. Wilh. v., Zur Erinnerung an vorangegangene 
Freunde. Gesammelte Gedächtnisreden. Mit Porträtzeichnungen von 
Julius Ehrentraut. Drei Bände, gr. 8. M> 20.—, geb, Jd 23.-. 

Hofmeister, Prof. Dr. Franz, Die chemische Organisation der Zelle. 
Ein Vortrag, gr. 8. M —.60. 

Hofmeister, Prof. Dr. Fr., Leitfaden für den praktisch-chemischen 
Unterricht der Mediziner. 2. neu durchgesehene und vervollständigte 
Auflage, gr. 8. A 3.50, geb. M> 4.—. 

Jahrbuch der Chemie. Bericht über die wichtigsten Fortschritte 
der reinen und angewandten Chemie. Unter Mitwirkung von 
H. Beckurts-Braunschweig (1. — 15. Jahrgang.), R. Benedikt- Wien (1.— 4. 
Jahrg.), C. A. Bischoff-Riga (1. — 15. Jahrg.), G. Bodländer-Braunschweig 
(13. Jahrg.), A. Coehn-Göttingen (14. und 15. Jahrg.), M. Delbrück-Berlin 
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(11—16. Jahrg.), 0. Doeltz-Clausthal (11.— 12. Jahrg.), F. F. Dürre-Aache* 
(1.— 10. Jahrg.), J. M. Eder-Wien (1.— 15. Jahrg.), Th. Fischer -Berli* 
(13. — 14. Jahrg.), P. Friedlaender-Wien (4. — 16. Jahrg.), C. Haeussermann- 
Stuttgart (1.— 15. Jahrg.), A. Herzfeld-Berlin (11.— 16. Jahrg.), G. Kruse- 
München (1.— 3. Jahrg.), F. W.Küster-Clausthal (5.— 12. Jahrg.), W.Küster- 
Tübingen (11. — 15. Jahrg.), J. Lewkbwitsch - London (5.— 15. Jahrg.) 
M. Marcker-Halle(l.— 10. Jahrg.), A. Morgen-Hohenheim (12. — 15. Jahrg.), 
W. Muthmann - München (9. — 11. Jahrgang) , W. Nernst - Göttingen 
(1. — L Jahrg.), M. Nierenstein-Liverpool (15.— 16. Jahrg.), F. Quincke- 
Leverkusen(12.— 15. Jahrg.), F. Röhmann-Breslau (1. -10. Jahrg.), 0. Sackur- 
Breslau (16. Jahrg.), K.Seubert-Hannover(4. — 8. Jahrg.), K. Spiro-Straßburg 
i. E. (16. Jahrg.), A. Werner-Zürich (12.— 14. Jahrg.) herausgeg. von Richard 
Meyer-Braunschweig. gr. 8. 

I. Jahrgang 1891. 1892. geb. in Lwd. M> 12.—, in Hfrz. Jb 13.50. 

Ans dem Verlag« von H. Bechhold in Frankfurt a. M. übernommen. 

II. Jahrgang 1892. 1893. geb. in Lwd. M 12.—, in Hfrz. M 13.50. 

III. Jahrgang 1893. 1894. geb. in Lwd. M 15.—, in Hfrz. J& 16.50. 

IV. Jahrgang 1894. 1895. geb. in Lwd. M, 15.—, in Hfrz. M» 16.50/ 
V. Jahrgang 1895. 1896. M 14.—, geb. in Lwd. M, 15.—, inHfrz.^ 16.— . 

VI. Jahrgang 1896. 1897. M 14.— , geb. in Lwd. JU5.— , in Hfrz. JU 6.— . 
VII. Jahrgang 1897. 1898. M> 14.—, geb. in Lwd. M> 15.—, in Hfrz. M> 16.—. 
Vin. Jahrgang 1898. 1899. & 14.—, geb. in Lwd. A, 15.—, in Hfrz. M 16.—. 

EX. Jahrgang 1899. lSfiOO. M 14.-, geb. in Lwd. ^ 1 5.—, inHfrz.;&16.— . 

X. Jahrgang 1900. 1901. M, 14.— , geb. in Lwd. .#15.— , in Hfrz. M 16.—. 

XI. Jahrgang 1901. 1902. ,ß 14.— , geb. in Lwd. M, 15.-, inHfrz.^16.— . 
XII. Jahrgang 1902. 1903. M> 14.—, geb. in Lwd. M 15.—, inHfrz. M 16.—. 

XIII. Jahrgang 1903. 1904. M> 14.—, geb. in Lwd. M 15.—, inHfrz. M 16.— . 

XIV. Jahrgang 1904. 1905. M 14.—, geb. in Lwd. M 15.—, inHfrz. M, 16.—. 
XV. Jahrgang 1905. 1906. M 14.—, geb. in Lwd. M> 15.—, in Hfrz. M 16.—. 

XVI. Jahrgang 1906. 1907. J, 16.— , geb. in Lwd. M 17.— , in Hfrz. ^ 18.— . 

Jahrbuch der Chemie. General-Register über die Jahrgänge 1891 

bis 1900(Bände I bis X) zusammengestellt von W. Weichelt. gr. 8. M> 10. — . 
geb. in Lnwd. M IL—, in Hlbfrz. Jd 12.—. 

Jahrbuch, Technisch-Chemisches. Ein Bericht über die Fortschritte 
auf dem Gebiete der chemischen Technologie.. Herausgegeben von Dr 
Rudolf Biedermann, gr. 8. 
XXH. Jahrgang. 1899. Mit 164 Abbild. 

XXIII. Jahrgang. 1900. Mit 150 Abbild. 

XXIV. Jahrgang. 1901. Mit 124 Abbild. 
XXV. Jahrgang. 1902. Mit 72 Abbild. 
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1902. 


geb. 


Ji, 15.-. 


1903. 


geb. 


M 15.-. 


1903. 


geb. 


M> 15.-. 


1904. 


geb. 


Jk 15.-. 



Verlag uon Frledr, Vleweg & Sohn In BraunFchwetg. T 



aaa 



aaa 



Für 1886. 


6 Hefte. 


1888- 


-90. 


Für 1887. 


6 Hefte. 


1890- 


-91. 


Für 1888. 


7 Hefte. 


1890- 


-93. 


Für 1889. 


7 Hefte. 


1892- 


-95. 


Für 1890. 


7 Hefte. 


1894- 


-97. 


Für 1891. 


7 Hefte. 


1896- 


-98. 


Für 1892. 


7 Hefte. 


1897- 


-1900 



[Jahrbuch, Technisch -Chemisches.] 

XXVI. Jahrgang. 1903. Mit 36 Abbild. 1905. geb. J6 15.—. 
XXVH. Jahrgang. 1904. Mit 50 Abbild. 1906. geb. M 15.—. 
Aus dem Verlage von Carl Heymann-Berlin übernommen. XXVIII. Jahrg. 1905 u. d. Presse. 

Jahresbericht über d e Fortschritte der Chemie tmd verwandter 
Teile anderer Wissenschaf ten. Begründet von J. Liebig und H. Kopp, 
unter Mitwirkung hervorragender Fachgenossen herausgegeben von 
F. Fittica. gr. 8. 

M> 60.-. 

M 70.—. 

M 75.-. 

M 72.50. 

M 80.-. 

M 76.50. 
Jb 88. — . 

— General-Register für die Berichte 1877 bis 1886. gr. 8. 
I. Teil. Autoren-Register. 1898. M> 30.—. 

II. Teil. Sach-Register. In zwei Hälften. 1898. M 70.—. 
— — Begründet von J. Liebig und H. Kopp, unter Mitwirkung namhafter 
Fachgenossen herausgegeben von G. Bodländer. gr. 8. 
Für 1893. 8 Hefte. 1900—01. M, 85.—. 
Für 1894, Herausgegeben von W. Bodländer, W. Kerp und G. Minunni 

10 Hefte. 1901—03. M> 100.—. 
Für 1895. Herausgegeben von G. Bodländer, W. Kerp und G. Minunni. 

11 Hefte. 1902—04. M> 114.—. 
Für 1896. Begonnen von K. v. Buchka, fortgesetzt von G. Bodländer. 

8 Hefte. 1897—1901. M 90.—. 
Für 1897. Herausgeg. von G. Bodländer. 10 Hefte, 1901—02. M 10&— . 

— General-Register für die Berichte von 1887 bis 1896. gr. 8. 
I. Teil. Autoren-Register. Herausgeg. von G. Bodländer. 1904. Jd, 50. — . 

II. Teil. Sach-Register. Herausgeg. von G. Bodländer. 1907. M 80.—. 
— — Begründet von J. Liebig und H. Kopp, unter Mitwirkung namhafter 

Fachgenossen herausgegeben von G. Bodländer und W. Kerp. gr. 8. 

Für 1898. 11 Hefte. 1903—05. M> 104.—. 

Für 1899. 10 Hefte. 1904-05. M> 102.—. 

Torzugspreise der Serie 1880—99 einschließl. der obigen Ge- 
neralregister M. 1000.—, anstatt M. 1455.—. Einzelne Jahrgänge 
können nur zn dem Ladenpreise abgegeben werden. 

Für 1900. 9 Hefte. 1906—07. M 92.—. 

Für 1901. Heft 1 bis 5. M 60.—. 

Für 1903. 9 Hefte. 1904—05. M 85.—. 

Für 1904. 11 Hefte. 1905—07. M 110.—. 
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Kerl, Bruno, Handbuch der gesamten Tonwarenindustrie. 3. Aufl. 
Bearbeitet von Eduard Cramer und Dr. Hermann Hecht. Mit 518 ein- 
gedruckten Abbildungen und einer Tabelle. M 45. — ,' geb. M 48.50. 

Köhler, Dr. Hippolyt, Die Fabrikation des Rußes und der Schwärze 
ans Abfällen und Nebenprodukten mit besonderer Berücksichtigung der 
Entfärbungskohle. Nach dem gegenwärtigen Stande dieser Industrie und 
unter Benutzung der besten Quellen bearbeitet. 2. vermehrte Auflage. 
Mit 9ö eingedruckten Abbild, gr. 8. M> 10. — . 

Kopp, Prof. Dr. H., Beiträge zur Geschichte der Chemie. 3 Stücke. 
Mit einer Tafel, gr. 8. J& 30.—. 

Kuenen, Prof. Dr. J. P., Die Zustandsgieichung der Gase und Flüssig:- ] 

keiten und die Kontinuitätstheorie. Mit neun eingedruckten Ab- j 

bildungen. M 6.50, geb. M> 7.10. * 

Laar, J. J. van, Sechs Vorträge über das thermodynamische Potential 
und seine Anwendungen auf chemische und physikalische Gleich- 
gewichtsprobleme. Eingeleitet durch zwei Vorträge über nichtverdünnte 
Lösungen und über den osmotischen Druck, gr. 8. Jd> 3.50, geb. M 4.20. 

Ladenburg, A., Vorträge über die Entwicklungsgeschichte der 
Chemie von Lavoisier bis zur Gegenwart. 4. vermehrte und ver- 
besserte Auflage, gr. 8. JH$ 12.—, geb. M> 13.50. 

Landolt, Prof. Dr. H., Das optische Drehungsvermögen organischer 
Substanzen und dessen praktische Anwendungen. Unter Mit- 
wirkung von Dr. 0. Schönrock, Dr. P. Lindner, Dr. F. Schutt, Dr. L. Berndt, 
Dr. T. Posner. 2. gänzlich umgearbeitete Auflage. Mit eingedruckten 
Abbildungen, gr. 8. geb. in Lnwd. M 18.—, in Hlbfrz M> 19.—. 

Landauer, Dr. John, Die Spektralanalyse. Mit 44 in den Text ge- 
druckten Abbildungen und 1 farbigen Spektraltafel, gr. 8. M> 4.—. 

Langer, Carl und Victor Meyer, Pyrochemisehe Untersuchungen. 
Mit 17 Abbildungen, gr. 8. Ji 4.—. ' 

Ledebur, Prof. A., Leitfaden für Eisenhütten -Laboratorien. 7. neu 
bearbeitete Auflage. Mit 24 in den Text eingedruckten Abbildungen, 
gr. 8. M 3.50, geb. M 4.50. 

Lewkowitsch, Dr. J., Laboratoriumsbuch für die Fett- u. Ölindustrie. 
kl. 4. M> 6.—. 

Lewkowitsch, Dr. J., Chemische Technologie und Analyse der Öl 
Fette und Wachse. In zwei Bänden. Mit 1 Tafel, 92 eingedruckt 
Abbildungen und 748 Tabellen, gr. 8. M> 32.—, geb. Jt> 34.—. 

Die Wissenschaft, Sammlung naturwissenschaftl. und mathematisch« 
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Liebig, Prof. Dr. Justus Freiherr v., Die Chemie in ihrer Anwendung 
auf Agrikultur, und Physiologie. 9. Auflage. Im Auftrage des 
Verfassers herausgegeben von Prof. Dr. Ph. Zöller. gr. 8. M 16.60. 

Itippmann, Prof. Dr. Edmund 0. v., Die Chemie der Zuokerarten. 
3. völlig umgearbeitete Auflage der vom Vereine für die Kübenzuckei- 
Industrie des Deutschen Reiches mit dem ersten Preise gekrönten Schrift : 
Die Zuckerarten und ihre Derivate. In 2 Halbbänden, gr. 8. M 30.—, 
geb. A 34.-.. ' 

Lunge, Prof.' Dr. Georg, Tabellen für Gasanalysen, gasvolumetrische 
Analysen, Stickstoff bestimmungen usw. Imp.-Fol. M, 2.—. 

Meyer, Prof. Dr. Richard, Die Teerfarbstoffe. Begonnen von Prof. «Dr. 
P. A. Bolley und Prof. Dr. Emil Kopp. Fortgesetzt unter Mitwirkung 
von Prof. Dr. R. Gnehm. Mit eingedruckten Abbildungen, gr. 8. 
- 1. Teü. M 10.—. 2. Teil M 15.—. 3. Ted Jk 15.—. 

Meyer, Prof. Dr. Victor, Die Thiophengruppe. gr. 8. M, IL— . 

Mohr, Dr^ Fr., Lehrbuch der chemisch-analytischen Titriermethode 
von Geh. -Rat Prof. Dr. Alexander Classen. 7. umgearbeitete und 
vermehrte Auflage mit 191 Abbild. Ji 35.—, geb. M> 37.50. 

Muspratts theoretische, praktische und analytische Chemie, in 
Anwendung auf Künste und Gewerbe. Enzyklopädisches Hand- 
buch der technischen Chemie. Begonnen von F. Stohmann und 
Bruno Kerl. 4. Auflage unter Mitwirkung hervorragender Fach- 
gelehrter bis zum sechsten Bande herausgegeben von F. -Stohmann, 
nach dessen Tode fortgesetzt von H. Bunte. Mit zahlr. Abbild, gr. 4. 

I. Band. (Äther bis Brom.) Mit 502 Abbildungen. In 32 Lieferungen 
a Jd> 1.20. M 38.40, geb. J& 41.—. 

II. Band. (Brot bis Essigsäure.) Mit 614 Abbildungen. In 31 Lieferungen 
a Jd> 1.20. M> 37.20, geb. Ji 39.80. 

HL Band. (Farbstoffe und Färberei bis Gummi.) Mit 578 Abbildungen. In 

31 Lieferungen a M> 1.20. Jia 37.20, geb. M 39.80. 
IV. Band. (Harze und Balsame bis Kupfer.) Mit 709 Abbildungen. In 

36 Lieferungen a Jd> 1.20. Jt> 43.20,. geb. M> 45.80. 
V. Band. (Leim bis Molybdän.) Mit 674 Abbildungen. In 34 Lieferungen 

a M 1.20. M, 40.80, geb. M 43.40. 
VI. Band. (Nahrungs- und Genußmittel bis Petroleum.) Mit 761 Abbild, u. 

1 Karte. In 36 Lieferungen a M 1.20. M 43.20, geb. M> 45.80. 
VII. Band. (Phosphor bis Stärke.) Mit 691 Abbildungen. Tn 31 Lieferungen 

a M 1.20. M 38.40, geb. M 41.—. 
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[Muspratts Chemie.] 

VIII. Band. (Steinkohlenteer bis Vanadium.) Mit 415 Abbildungen. In 
28 Lieferungen ä M> 1.20. M> 33.60, geb. J& 36.20. 
X. Band. (Zucker.) Lieferung 1—13. Mit 367 Abbildungen, a Jd 1.20. 
IX. Band in Vorbereitung. 
Einbanddecken in Halbfranz (Deckel mit Leinen überzogen) a Band JC 1.40. 

Verlangen Sie gratis Sonderprospekt. 

Naumann, Prof. Dr. A., Technisch-thermochemische Berechnungen 
zur Heizung, insbesondere mit gasförmigen Brennstoffen. Auf- 
gaben, mit ausführlichen Lösungen als Leitfaden für Praktiker und zur 
Übung für Studierende, gr. 4. J/d, 6. — . 
Naumann, Prof. Dr. A., Lehr- und Handbuch der Thermochemie. 

gr. 8. M 15.-/ 
Naumann, Prof. Dr. A., Zur Jahrhundertfeier des Geburtstages 
Justus Liebigs am 12. Mai 1903. Akademische Festrede und ein- 
geschaltete aktenmäßige Belege. Mit Justus Liebigs Porträt in Stahl- 
stich, gr. 8. M, 2.—. 
Neneki, Marceli, Opera omnia. Gesammelte Arbeiten von Professor 
M. Neneki. Mit dem Porträt des Verfassers in Photogravure, einem 
Faksimile und 15 Tafeln. Zwei Bände. Lex.-8. M 45. — . 

(In Kommission.) 

Nernst, Prof. W., und Dr. A. Hesse, Siede- und Schmelzpunkt; ihre 
Theorie und praktische "Verwertung mit besonderer Berück- 
sichtigung organischer Verbindungen. Mit 11 Abbildungen, gr. 8. 
Mo 2.—, kart. M> 2.40. 
Ostwald, Prof. Dr. W., Die Schule der Chemie. Erste Einführung in 
die Chemie für jedermann, gr. 8. 

I. Teil. Allgemeines. Mit 46 Abbildungen. M> 4.80, geb. M 5.50. 
II. Teil. Die Chemie der wichtigsten Elemente und Verbindungen. 
Mit 32 Abbildungen. M> 7.20, geb. in Lnwd. Jfit, 8.—. 

(Übersetzungen erschienen in Böhmen, Holland und Schweden.) 

Otto, Prof. Dr. Fr. Jul., Anleitung zur Ausmittelung der Gifte und 
zur Erkennung der Blutflecken bei gerichtlich - chemischen 
Untersuchungen. 7. Aufl., neu bearbeitet von Prof. Dr. Hob. Otto. 
Für Chemiker, Apotheker, Medizinalbeamte und Juristen, Leitfaden in 
Laboratorien und bei Vorträgen. Mit eingedruckten Abbildungen und 
einer farbigen (lithographierten) Tafel, gr. 8. M> 8. — . 

Post, Prof. Dr. Jul., Chemisch - technische Analyse. Handbuch dei 
analytischen Untersuchungen zur Beaufsichtigung chemischer Betrieb«* 
für Handel und Unterricht. Unter Mitwirkung namhafter Fachgenostt 
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[Post, Chemisch -technische Analyse.] 

in dritter vermehrter und verbesserter Auflage herausgegeben von Prof. 
Dr. Bernhard Neumann. gr. 8. Bisher erschienen: 

I. Band vollständig geheftet M> 23.50, gebunden Mo 25. — . 
Daraus einzeln: 

I. Band. 1. Heft. Wasser und Abwässer, Brennstoffe, Pyrometrie, 

Rauch-, Heiz- und Kraftgase. M> 4.80. 
I. Band. 2. Heft. Leuchtgas, Calciumcarbid und Acetylen, Erdöl, 
Teerole, Paraffin, Montanwachs, Ozokerit, Schmieröle, Asphalt, Fette, 
fette öle, GlyzeVin, Kerzen, Seifen. M> 7.50. 
I. Band. 3. Heft. Eisen, Metalle (außer Eisen), Metallsalze. M> 7.—. 
I. Band. 4. Heft. Anorganische Säuren, Soda, Kalisalze, Pottasche, 
Salpeter, Brom, Chlor, Chlorkalk, Schwefelnatrium, Antichlor, Tonerde, 
Aluminiumsulfat. M> 4.20. 
II. Band. 1. Heft. Kalk, Kalksandsteine, Zement und Gips, Ton waren, 

Glas, Glasuren. Ms 5.50. 
II. Band. 2. Heft. Rübenzucker, Stärke, Dextrin, Traubenzucker, Bier, 
Wein, Spiritus, Essig, Holzgeist. JL 10.—. — Weitere Hefte • im 
Erscheinen. 
Hakusin, M. A., Die Untersuchung des Erdöles u. seiner Produkte. 
Eine Anleitung zur Expertise des Erdöles, seiner Produkte und der 
Erdölbehäiter. Mit 59 Abbildungen, gr. & Mb 12.—, geb. Mo 13.—. 
Reychler, Prof. Dr. A., Physikalisch-chemische Theorien. Nach der 
dritten Auflage des Originals bearbeitet von Dr. B. Kühn. Mit ein- 
gedruckten Abbildungen, gr. 8. Ms 9.^, geb. Mo 10. — . 
Äcozeboom, Prof. Dr. H. W. Bakhuis, Die heterogenen Gleich- 
gewichte vom Standpunkte der Phasenlehre, gr. 8. 

I. Heft. Die Phasenlehre-Systeme aus einer Komponente. Mit 54 Ab- 
bildungen. Mo 5.50. 
II. Heft. Systeme aus zwei Komponenten. 1. Teil. Mit 149 Abbild, 
und zwei Tafeln. M> 12.50. 
Broscoe-Schorlemmers Ausführliches Lehrbuch der Chemie, gr. 8. 
Erster und zweiter Band: Anorganischer Teil in zwei Bänden. 
3. gänzlich umgearbeitete und vermehrte Auflage von Sir Henry 
E. Roscoe und Prof. Dr. Alexander Classen. 

I. Band. Mit 401 Abbildungen und einer Tabelle. Jk 26. — , geb. in Lnwd. 

M> 27.—, in Hlbfrz. Mo 28.—. 
II. Band. Mit drei Spektraltafeln, sowie 228 Abbildungen im Text und auf 
zwei Tafeln. Mo 26.—, geb. in Lnwd. Mo 27.—, in Hlbfrz. M 28.—. 
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[Roscoe-Schorlemmers Ausführliches Lehrbuch der Chemie.] 

Dritter bis neunter Band: Die Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate 
oder Organische Chemie. I. bis VII. Teil. Herausgegeben von Professor 
Carl Schorlemmer. Nach dessen Tode fortgesetzt von Prof. Dr. JuL, 
Wilhelm Brühl und von der 2. Abteilung des Y. Bandes bis zum 
VIII. Band bearbeitet in Gemeinschaft mit Prof. Edvard H'jelt und 
Prof. Ossian Aschan. 

III. Band. Mit 189 Abbildungen. M> 24.— , geb. in Lnwd. M> 25.— , in 
Hlbfrz. M 26.—. 

IV. Band. Mit 23 Abbildungen. Ji, 24.— , geb. in Lnwd. M 25.—, in 
Hlbfrz. M> 26.—. 

V. Band. Mit 12 Abbildungen. M 21.— , geb. in Lnwd. M, 22.—, in 

Hlbfrz. M 23.—. 
VI. Band. M 15.—, geb. in Lnwd. M 16.—, in Hlbfrz. J& 17.—. 
VII. Band. M> 28.—, geb. in Lnwd. M> 29.50, in Hlbfrz. Jt> 30.—. 
VIII. Band. M> 22.—, geb. in Lnwd. M> 23.—, in Hlbfrz. M 24.—. 
IX. Band. (Schluß des Werkes.) Herausgegeben von Prof. Dr. JuL Wilh. 
Brühl und bearbeitet in Gemeinschaft, mit Prof. DrC Ed'vard Hjelt, 
Prof. Ossian Aschan, Dr. 0. Cohnheim, Dr. 0. Emmerling und 
Di-. E. Vahlen. Mit systematischem General -Inhalts -Verzeichnis und 
General-Sachregister zu Band III bis IX. M. 20. — , geb. in Lnwd. 
M> 21.—, in Hlbfrz. M 22.—. 

Roscoe- Schorlemmer s Kurzes Lehrbuch der Chemie nach den 
neuesten Ansichten der Wissenschaft von Sir Henry E. Roscoe und 
Prof. Dr. Alexander Classen. Mit 73 Abbildungen und einer färb. 
Spektraltafel. 11. vermehrte Auflage. M, 7.50, geb. Jt> 8.50. 

Bümpler, Dr. A., Ausführliches Handbuch der Zuckerfabrikation« 
Mit 368 Abbildungen, gr. 4. M 15.—, geb. M 18.—. 

Bümpler, Dr. A., X)ie Nichtzuckerstoffe der Buben in ihren Be- 
ziehungen zur Zuckerfabrikation, gr. 8. M> 12. — , geb. jH» 13.50. 

Bupe, Dr. Hans, Die Chemie der natürlichen Farbstoffe, gr. 8. 
M 8.— geb. Jt, 9.-. 

Rutherford, Prof. E., Badioaktive Umwandlungen. Übersetzt vo» 
M. Levin. Mit 53 eingedruckten Abbildungen. Ms 8. — , geb. M 8.60. 
% San tos e Silva, Joaquim dos, Faktoren - Tabellen. Zur Ausführung 
chemischer Rechnungen mittels der von L. Meyer und K. Seubert ge- 
gebenen Atomgewichte, gr. 8. kart. Jk 2.—. 

Schmidt, Prof. Dr. Ernst, Ausführliches Lehrbuch der pharma- 
zeutischen Chemie, gr. 8. 

I. Band. Anorganische Chemie. Mit zahlreichen Abbildungen und 

1 färb. Spektraltafel. 5. vermehrte Aufl. Jd, 24.—, geb. M, 26.50. 
IL Band. Organische Chemie. 4. vermehrte Auflage. JO 34. — % , m 

2 Abteilungen geb. M, 38.—. 
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Sdiorlemmer. Prof. Carl, Der Ursprung und die Entwickelung der 
organischen Chemie, gr. 8. Jd> 5.—. 

Soliorlemmer, Prof. Carl, Lehrbuch der Kohlenstolfverbindungen 

oder der organischen Chemie. 3. verbesserte Auflage. Nach dem 

Tode des Verfassers fortgesetzt von Prof. Dr. Jul. Wilh. Brühl und 

bearbeitet in Gemeinschaft mit Prof. Ossian Asch an. Mit in den 

• Text eingedruckten Abbildungen, gr. 8. geb. M> 25. — . 

(Zugleich II. Band von Roscoe-Schorlemmers kurzem Lehrbuch der Chemie.) 

Schlicht, Ludwig, Die Fabrikation des Superphosphats mit Berück- 
sichtigung der anderen gebrauchlichen Düngemittel. Ein Handbuch für 
den Düngerchemiker im Betriebe und im Laboratorium. 2. vermehrte 
und verbesserte Auflage. Mit vier Tafeln und eingedruckten Abbil- 
dungen, gr. 8. Mo 14.—, geb. M 15.—. 

Schucht , Ludwig , Die chemische Düngerindustrie. Eyi Leitfaden 
für Studierende und angehende Chemiker. Mit 27 Abbildungen und 
3 Ausschlagtafeln, gr. 8. M 5. — , geb. Jk 6. — . 

Schultz, Prof. Dr. Gustav, / Die Chemie des Steinkohlenteers mit be- 
sonderer Berücksichtigung der künstlichen organischen Farbstoffe. 8. voll- 
standig umgearbeitete Auflage. Mit Abbildungen. In 2 Bänden, gr. 8. 
I. Band. Die Rohmaterialien. M> 10. — , geb. M> 12.-^. 
II. Band. Die Farbstoffe. J& 10.—, geb. M> 12.—. 

Schwalbe, Dr. Ernst, Untersuchungen zur Blutgerinnung. Beiträge 
zur Chemie und Morphologie der Koagulation des Blutes, gr. 8. Jh 2.50. 

Schwanert, Prof. Dr. Hugo, Hilfsbuch sur Ausführung ^chemischer 
Arbeiten für Chemiker, Pharmazeuten und Mediziner. 4. umgearb. und 
verm. Aufl. Mit 4 Abbild, u. 2 Spektraltafeln. M 8.—, geb. M> 9.—. 

Spiegel, Dr. Leopold, Der Stickstoff und seine wichtigsten Ver- 
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